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В данной статье методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) исследован материал
трикальцийфосфат (ТКФ) с примесями ионов гадолиния Gd3+, являющийся крайне перспективным
в ортопедии и стоматологии из-за высокой биосовместимости с костной тканью человека и нали-
чия таких важных свойств как остеокондуктивность и биорезорбция. Для контроля каждого этапа
заживления и степени регенерации твердых тканей необходимо использовать физические методы
визуализации (рентгенография, компьютерная томография (КТ) и магнитно–резонансная томогра-
фия (МРТ)) с помощью добавления контрастных веществ (Gd3+) к заменителю кости ТКФ. В ходе
исследования было однозначно установлено, что гадолиний с валентностью 3+ встраивается в кри-
сталлическую решетку ТКФ, не повреждая её и не изменяя локальное окружение. Симулирование
спектров ЭПР разными наборами параметров тонкой структуры (кристаллического поля) указыва-
ет на наличие двух неэквивалентных позиций Gd3+ (при крайне малых концентрациях x = 0.001)
с аксиальной и более низкой симметрией. Обнаружены и идентифицированы низкополевые резо-
нансные поглощения с эффективными g-факторами 5.9, 2.8 и 2, относящиеся к высокоспиновым
S = 7/2 центрам в ориентационно–неупорядоченных образцах.

PACS: 76.30.-v. УДК: 53.083.2
Ключевые слова: электронный парамагнитный резонанс, гадолиний, трикальцийфосфат, биоматериалы.

ВВЕДЕНИЕ

Существует высокий спрос на заменители костной
ткани, вследствие участившихся заболеваний твердых
тканей человека, таких как переломы, последствия пе-
ренесенных обширных операций, включая онкологиче-
ские. Улучшение качества жизни пациентов, увеличе-
ние ее продолжительности влечёт за собой необходи-
мость создания новых биосовместимых, нетоксичных
костных трансплантатов, которые должны быть спо-
собны резорбироваться в организме. Задачу восста-
новления костной ткани возможно осуществить с ис-
пользованием материалов на основе фосфатов каль-
ция (ФК), так как они обладают наилучшими физико–
химическими и биологическими свойствами для за-
мещения кости по сравнению с другими биомате-
риалами, например, на основе полимеров. Кальций–
фосфатные биоматериалы уже успешно применяются
в стоматологии, черепно–челюстной, черепно–лицевой
и ортопедической хирургии [1]. Особо выделяют β–
трикальцийфосфат (β–ТКФ, Ca3(PO4)2) так как он
является остеокондуктивным, остеоиндуктивным ма-
териалом и обладает высокой растворимостью и, со-
ответственно, скоростью резорбции [2]. Существуют
две основные кристаллические модификации: α–ТКФ
(высокотемпературный) и β–ТКФ (низкотемператур-
ный). ТКФ является одним из наиболее изученным
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ФК, с соотношением Ca/P = 1.5. Теоретическая плот-
ность β–ТКФ составляет 3.067 г/см3, температура раз-
ложения 1380◦С, α–ТКФ — соответственно 2.18 г/см3

и 1720◦С [3].
Для отслеживания и контроля степени регенерации

костных тканей необходимо использовать физические
методы визуализации (рентгенография, компьютерная
томография (КТ) и магнитно–резонансная томогра-
фия (МРТ)). Однако, определить наличие синтетиче-
ских заменителей кости и контролировать деградацию
цементов и регенерацию костной ткани чрезвычайно
сложно. Эта задача может быть решена путем добав-
ления контрастных веществ (гадолиний, Gd3+) к за-
менителю кости β–ТКФ. В процессе применения мате-
риалов на основе Gd3+ для МРТ–визуализации, дан-
ный элемент откладывается в костных тканях и часть
ионов кальция Ca2+ в минерале заменяется ионами
Gd3+, вследствие схожих ионных радиусов [4].

Многие переходные элементы периодической таб-
лицы используются в качестве легирующих примесей
с целью получения информации о структуре кристал-
лической решетки. Гадолиний, с наполовину заполнен-
ной f-оболочкой и отсутствием орбитального углового
момента (L = 0), является единственным трехва-
лентным лантаноидом, который возможно наблюдать
в эксперименте электронного парамагнитного резонан-
са. Также известно, что Gd3+ является лучшим кон-
трастным веществом, так как он обладает семью неспа-
ренными 4f–электронами, что обеспечивает высокий
электронный магнитный момент [5]. Обширный спектр
катионов — одновалентных, двухвалентных, трехва-
лентных замещений в структуре β–ТКФ — изучают-
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ся с целью их значения в биологических процессах.
Это объясняется наличием 5 неэквивалентных пози-
ций Ca2+, обладающих широким диапазоном размеров
и координационных сфер в ромбоэдрической кристал-
лической структуре. Недавние исследования [6] пока-
зали, что Gd3+ способен имитировать Ca2+ в цикле
ремоделирования кости для лечения патологий плот-
ности костной ткани и остеопороза.

Показано, что химический элемент гадолиний обна-
руживается в костных тканях и играет крайне важ-
ную роль в метаболизме костей [7]. Биокерамика
на основе гадолиния была исследована для биомеди-
цинских применений, таких как противораковая тера-
пия, магнитно–резонансная томография и в качестве
костных имплантов [8]. Наноточки Gd/Ru@BSA не
только обладают отличной способностью МРТ с T1–
взвешенным изображением, но также отличаются эф-
фективностью фототермического преобразования для
противопухолевой терапии. Gd@C82(OH)22 не токси-
чен для нормальных здоровых клеток и может эф-
фективно ингибировать клетки рака молочной желе-
зы с помощью блокировки передачи сигналов TGF–
β (трансформирующий фактор роста бета) [9, 10].
Доказано, что при применении материалов на осно-
ве гадолиния для магнитно–резонансной визуализа-
ции элемент Gd3+ откладывается в костных тканях,
а часть ионов Ca2+ замещается ионами Gd3+ ввиду
сходства ионных радиусов [11]. Введение гадолиния

в магниевые сплавы значительно улучшает их меха-
нические свойства и устойчивость к деградации [12].
Впервые [4] были обнаружены положительные остео-
генные эффекты добавления Gd3+ и разработаны кар-
касы Gd–MCS/CTS на основе Gd3+ для заживления
костных дефектов.

Однако биоматериалы на основе гадолиния редко
применяются в костной инженерии, а их биосовмести-
мость и остеогенная активность остаются до сих пор
неизвестными. Результаты данной работы, полученные
методам ЭПР спектроскопии, являются полезными для
установления валентности внедрённой примеси по ха-
рактерным сигналам, оценки степени влияния её на
структуру материала и определения неэквивалентных
позиции в кристаллической решетке.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Гадолиний–замещенные трикальцийфосфаты синте-
зировали методом осаждения из водных растворов со-
лей. Исходными компонентами для синтеза методом
осаждения из водных растворов солей служили нитрат
кальция химически чистый (ХЧ), гидрофосфат аммо-
ния чистый для анализа (ЧДА), хлорид гадолиния ХЧ,
25%-ный водный раствор аммиака ЧДА.

Взаимодействие реагентов происходило в соответ-
ствии с реакциями (1) и (2):

2.9Ca(NO3)2+0.067GdCl3+2(NH4)2HPO4+2NH4OH → Ca2.9Gd0.67(PO4)2+0.2NH4Cl+5.8NH4NO3+2H2O, (1)

2.99Ca(NO3)2+0.0067GdCl3+2(NH4)2HPO4+2NH4OH → Ca2.99Gd0.067(PO4)2+0.02NH4Cl+5.98NH4NO3+2H2O.
(2)

Сразу после проведения синтеза в барабаны с ре-
агентами добавляли 200 мл воды и продолжали по-
мол в течение 30 мин. Осадок отфильтровывали на
воронке Бюхнера и сушили в сушильном шкафу при
110◦С в течение 12–15 часов. Керамику из порошков,
гадолиний–замещенных ТКФ получали спеканием об-
разцов, полученных одноосным двухсторонним прессо-
ванием при удельном давлении прессования 100 МПа.
Процесс спекания проводили в камерной печи с сили-
товыми нагревателями в течение 2 часов при темпера-
туре 1100◦С.

Спектры ЭПР в непрерывном (стационарном) ре-
жиме регистрировались при различных температурах
(от 20 К до 297 К) в X–диапазоне (ν = 9.6 ГГц)
на спектрометре фирмы Bruker серии Elexsys E580
и Bruker ESP–300. Амплитуда модуляции, постоян-
ное время фильтра нижних частот (ФНЧ) и мощность
излучения были установлены таким образом, чтобы
избежать перемодуляцию, искажение или насыщение
сигнала ЭПР, соответственно (амплитуда модуляции
M = 0.1 Гс, мощность микроволнового излучения
P = 2 мкВт).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены спектры ЭПР образца ТКФ
в порошковой форме при разных концентрациях
гадолиния, записанные при комнатной температуре
(T = 297 K). Сигнал ЭПР состоит из асимметричной
широкой линии со слабо разрешённой структурой, со-
средоточенной в g = 2.8, и дополнительных неразре-
шенных линий в более низких (g = 5.9) и более высо-
ких (g = 2.0) магнитных полях.

Редкоземельный ион гадолиния Gd3+ с 4f7–кон-
фигурацией в основном 8S7/2 состоянии является пара-
магнитным, и обладает электронным спином S = 7/2
с нулевым орбитальным моментом L = 0. Для данной
спиновой системы спектр должен содержать 2 × S = 7
разных переходов, которые дают 7 линий в спектре
ЭПР с центром тяжести спектра при g ≈ 2.0, так как
орбитальный магнитный момент отсутствует. β–ТКФ
кристаллизуется в ромбоэдрической пространственной
группе R3c. Вследствие низкой симметрии образуется
градиент внутреннего кристаллического поля, что при-
водит к возникновению «нулевого» расщепления спи-
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Рис. 1. Концентрационная зависимость спектров стационар-
ного ЭПР в X–диапазоне ТКФ–Gd при комнатной темпера-
туре с симуляцией

новых подуровней. В результате в спектре мы наблю-
даем линии тонкой структуры (ТС).

Спиновый гамильтониан иона Gd3+, включающий
в себя компоненты тонкой структуры высоких поряд-
ков, имеет вид [13]:

H = Hez +HFS = µβHgS+
∑

k,q

Bq
kO

q
k, (3)

где q = 2, 4, 6 и k ≥ q = 2S — всегда чётное число,
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где bq2 = 3Bq
2, bq4 = 60Bq

4, bq6 = 1260Bq
6, D = bq2,

E = (b22/3).
Спиновый гамильтониан иона Gd3+ аксиальной сим-

метрии [14]:

H = g0βBS +D

[

S2
z −

1

3
S (S + 1) + E

(

S2
x − S2

Y

)

]

,

(4)
где g — фактор спектроскопического расщепления, D
и E — параметры расщепления нулевого поля.

Изучаемый образец ТКФ–Gd находится в форме по-
рошка, поэтому в спектре ЭПР присутствуют все рав-
новероятные ориентации нанокристаллов относительно
внешнего магнитного поля. Энергия начального рас-
щепления зависит от взаимного расположения глав-
ной оси кристалла c (нанокристалла — одной порошин-
ки) с силовыми линиями вектора магнитной индукции
внешнего поля B0. Таким образом, тонкая структура
обладает угловой зависимостью, что вызывает нало-
жение всех компонент друг на друга с последующим
неоднородным уширением.

На рис. 1 предоставлены спектры ЭПР для разных
концентраций ионов гадолиния в образце ТКФ. Кри-
сталлическая решетка беспримесного трикальцийфос-
фата не содержит ионов с ненулевым электронным спи-
ном, соответственно, материал является парамагнит-
но чистым. Из этого следует, что наблюдаемые ли-
нии поглощения на рис. 1 относятся к примесному
центру Gd3+.

По характерным низкополевым сигналам ЭПР с эф-
фективными g–факторами (geff = 5.9, geff = 2.8
и g = 2) можно сделать однозначные выводы, что, во-
первых, ион гадолиния имеет валентность 3+, во-
вторых, встроен в кристаллическую решетку ТКФ
в одну из позиций кальция Ca2+. Моделирование
спектра ЭПР проводилось в среде программирования
MatLab, с использованием пакета EasySpin. Спиновый
гамильтониан примесного центра гадолиния описыва-
ется следующим набором параметров:

H=gβBS+B0
2O

0
2+ B2

2O
2
2+B0

4O
0
4+B0

6O
0
6 , (5)

где g — g–фактор, β — магнетон Бора, S = 7/2 —
электронный спин.

Параметры кристаллического поля (ТС) для описа-
ния спектров ЭПР, полученных в стационарном режи-
ме, приведены в таблице.

Для того, чтобы описать спектр ЭПР, мы предпо-
ложили, что в кристаллической структуре ТКФ при-
сутствует гадолиний и используем соответствующий
спиновый гамильтониан (5). Удовлетворительную ап-
проксимацию удалось получить с использованием двух
вкладов с разным набором параметров, что говорит о
наличии двух разных позиций ионов Gd3+ в структу-
ре ТКФ. Для одной позиции получился набор пара-
метров, относящийся к аксиальной симметрии (4) —
Ca(4) (таблица). Ca(х) — более низкая симметрия, так
как описывается более низким порядком гамильтониа-
на (3).

Наличие широких линий ЭПР (от 0 до 800 мТл)
связано с тем, что, благодаря высокоспиновому состо-
янию парамагнитного центра и влиянию кристалличе-
ского поля решетки ТКФ на примесный ион, возни-
кает так называемая тонкая структура. Действие гра-
диентов электрического поля ионов на примесный па-
рамагнитный центр приводит к образованию нулево-
го расщепления. Подобная картина возможна, толь-
ко если Gd3+ встроен в структуру ТКФ. Параметры
ТС обладают сильной ориентационной зависимостью
нанокристалла относительно внешнего магнитного по-
ля B0. Благодаря тому, что образец находится в по-
рошкообразном виде, спектр ЭПР содержит резонанс-
ные вклады от всех равновероятных положений нано-
кристалла, что приводит к неоднородному уширению
каждой линии ТС.

Ион гадолиния обладает сильным спин–решеточным
взаимодействием, что приводит к однородному ушире-
нию из-за чрезвычайно коротких времен продольной
релаксации (T1 ∼ 1/T n(K), где n — степень, зави-
сящая от механизмов релаксации). Данное явление
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Таблица. Параметры тонкой структура спинового гамильтониана образца ТКФ–Gd

B0
2 B2

2 B0
4 B0

6

Ca(x) 1.9 ГГц - 15.2 МГц 0.69 МГц

Ca(4) 530 МГц 50 МГц - -

0 100 200 300 400 500 600

  0.13 Gd*
  1.3 Gd

* . 0.13 Gd 5 

T = 297 K

T = 100 K

T = 50 K

 , 

T = 20 K

Рис. 2. Температурная зависимость спектров стационарного
ЭПР в X-диапазоне ТКФ–Gd

вызвано сильным спин–решеточным взаимодействи-
ем 4f–оболочки редкоземельного иона с электриче-
ским кристаллическим полем через спин–орбитальную
связь. На рис. 2 показана соответствующая тем-
пературная зависимость спектра ЭПР с примесями
ионов гадолиния. Отсутствие зависимости формы ли-

нии и ширины резонансных поглощений от темпера-
туры указывает на неоднородную природу уширения
за счет наложения компонент тонкой структуры из-за
угловой зависимости и порошковой формы образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом стационарной ЭПР–спектроскопии образ-
цов ТКФ–Gd было установлено, что гадолиний с ва-
лентностью 3+ внедряется в кристаллическую ре-
шетку трикальцийфосфата занимая две структурно–
неэквивалентные позиции. Для каждой позиции с по-
мощью симулирования спектров поглощения была
установлена симметрия. Концентрационная зависи-
мость показала, что ион Gd3+ не приводит к неодно-
родному уширению линий ЭПР, а значит внедрение га-
долиния не влечет за собой структурные изменения ре-
шетки ТКФ. Обнаружены и идентифицированы низко-
полевые резонансные поглощения с эффективными g–
факторами 5.9, 2.8 и 2, относящиеся к высокоспиновым
S = 7/2 центрам в ориентационно–неупорядоченных
образцах.

Работа выполнена при поддержке Госздания 0671-
2020-0051.
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Investigation of tricalcium phosphate with gadolinium ions by electron paramagnetic
resonance
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Moscow, 119334, Russia
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In this article, the tricalcium phosphate (TCP) material doped with gadolinium Gd3+ ions, which is extremely promising in
orthopedics and dentistry due to its high biocompatibility with human bone tissue and the presence of such important properties as
osteoconductivity and bioresorption, has been studied by electron paramagnetic resonance (EPR). To control each stage of healing
and the degree of regeneration of hard tissues, it is necessary to use physical imaging methods (radiography, computed tomography
(CT) and magnetic resonance imaging (MRI)) by introducing contrast agents (Gd3+) to the bone substitute TCP. In this study,
it was unequivocally established that gadolinium with a valence of 3+ is embedded in the TCP crystal lattice without damaging
it and without changing the local environment. Simulation of EPR spectra by different sets of fine structure parameters (crystal
field) indicates the presence of two nonequivalent Gd3+ positions (at extremely low concentrations x = 0.001) with axial and
lower symmetry. Low–field resonant absorptions with effective g-factors 5.9, 2.8 and 2 related to high–spin S = 7/2 centers in
orientationally disordered samples were observed and identified.
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