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МЕТОДЫ И МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ КОМПОНЕНТЫ 
ИСКОПАЕМЫХ И СОВРЕМЕННЫХ КОСТНЫХ ОСТАТКОВ  
ПО ДАННЫМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ И МИКРОСКОПИИ

Д. В. Киселева

ной атомной структуры костных и зубных органо-
минеральных агрегатов открываются в связи с раз-
витием техники локальной или ИК-микроскопии 
– появлением коммерческих ИК Фурье спектро-
метров, оборудованных микроскопами для съемки 
спектров пропускания (отражения) с локальностью 
до десятков мкм.

Цель работы: анализ динамики изменения ИК-
спектров ископаемых костных тканей как индика-
тора процесса их фоссилизации.

Объекты и методы исследования. Выполнены 
ИК-спектроскопические исследования в области 
400–4000 см–1 для 17 проб костных и зубных остат-
ков (резцов) из опорных местонахождений в кар-
стовых полостях: Навес Старик (голоцен-поздний 
голоцен), остров Врангеля (современность), Идри-
совская пещера (плейстоцен), Грот Филин (совре-
менность), Дыроватый камень, р. Чусовая, (плей-
стоцен), Жилище Сокола (поздний плейстоцен), 
Атамбазчинк (олигоцен), Скородум (ранний плей-
стоцен). Спектры были получены как в стандарт-
ном (интегральном) режиме для поликристалличе-
ских образцов, запрессованных в таблетки с KBr, 
так и в локальном режиме ИК-микроскопии для це-
лых сохранившихся фрагментов костных остатков 
на двух ИК Фурье-спектрометрах – IR Prestige 21 
(фирма ��i�����) и �e��s-�70, оснащенном ми-��i�����) и �e��s-�70, оснащенном ми-) и �e��s-�70, оснащенном ми-
кроскопом Contin��� для выполнения локальных 
измерений (фирма T�er�o�icolet, ИМин УрО РАН, 
г. Миасс).

Результаты и обсуждение. На рис. 1 приведе-
ны фрагменты типичных ИК-спектров ископаемых 
костных остатков в наиболее информативной об-
ласти (500–2000 см–1). Видно, что каждый спектр 
является наложением большого числа существен-
но перекрывающихся достаточно широких полос; 
явно выделяется четыре области (I–IV), в которых 
сосредоточены полосы: 400–750 (I), �00–1200 (II), 
1300–1700 (III) и 2500–3�00 см–1 (IV). Фиксируе-IV). Фиксируе-). Фиксируе-
мые на спектрах полосы связаны с разными физи-
ческими типами колебаний основных структурных 
фрагментов неорганической компоненты костных 
и зубных остатков – ортофосфорных группировок 
РО4

3–, молекулярной воды Н2О и ОН–-группировок, 
а также карбонат-ионов СО3

2– в двух различных 
А и В-позициях структуры минерала карбонат-
гидроксилапатита, замещающих РО4

3–-тетраэдры и 
ОН– группировки, соответственно (табл. 1).

Большое число публикаций посвящено изуче-
нию ИК-спектров минерала апатита, в том числе и 
биогенного происхождения – из фосфоритов, из со-
временных и ископаемых костных и зубных тканей; 
тем не менее, и сегодня остаются спорными и не-
однозначно решенными некоторые прикладные во-
просы использования данных ИК-спектроскопии, в 
частности, при анализе влияния на костные остат-
ки процессов фоссилизации в различных услови-
ях карстовых полостей. Совершенно новые воз-
можности использования ИК-спектроскопии для 
получения информации об особенностях локаль-

Рис. 1. Фрагменты типичных ИК-спектров погло-
щения ископаемого костного остатка (1 – в стан-
дартном интегральном режиме записи, 2 – в ло-
кальном режиме ИК-микроскопии) и упрощенная 
схема оценки степени его кристалличности и от-
носительного содержание карбонат-ионов (соот-
ношение CO3/РО4) по амплитудам 564, 5�5, 604, 
1035 и 1415 см–1. Образец 5, Идрисовская пеще-
ра, плейстоцен; спектрометр �e��s-�70 с микро-
скопом Contin���.
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Качественное сопоставление всех получен-
ных нами ИК-спектров ископаемых проб пока-
зывает, что в рамках изученной выборки положе-
ния максимумов полос колебаний ортофосфорных 
группировок РО4

3–, молекулярной воды Н2О, ОН–

-группировок, карбонат-ионов СО3
2– значимо не 

меняются, т.е. структурные фрагменты и типы их 
колебаний остаются неизменными. При этом явно 
видно, что варьируют относительные интенсивно-
сти полос и степень их перекрытия между собой 
вследствие вариаций ширин линий. Для кристал-
лохимического анализа и интерпретации результа-
тов нами проведены оценки ряда количественных 
характеристик спектров костных остатков – сте-
пени упорядочения (кристалличности) неоргани-
ческой фосфатной компоненты и степени ионно-
сти–ковалентности Р-О-связи в ее ортофосфорной 
группировке, а также относительного содержа-
ния и межпозиционного рапределения карбонат-
ионов.

Степень упорядочения (кристалличности) 
неорганической компоненты костных остат-
ков. Разупорядочение (снижение степени кристал-
личности матрицы), как правило, сопровождает-
ся уширением ИК-полос. Очевидно, что наиболее 
сильное влияние эффект разупорядочения фосфат-
ной матрицы должен оказывать на характеристики 
полос, обусловленных колебаниями связей в орто-
фосфорных группировках. Действительно, в рабо-
тах [5, 6] было установлено, что при изменении 
степени кристалличности наиболее значимо изме-
няются две полосы ИК-поглощения с максимума-
ми 564 и 604 см–1, обусловленные антисимметрич-
ными деформационными колебаниями ν4 связи 
О–Р–О: при снижении кристалличности полосы 
уширяются и хуже разрешаются между собой; при 
этом уменьшается значение так называемого пара-
метра инфракрасного расщепления (далее IR�F = 
IR splitting f�ctor, согласно [7]), определенного в 
первом приближении (без разложения спектра на 
элементарные составляющие) как отношение сум-
мы интенсивностей в области максимумов 564 и 
604 см– 1 к амплитуде “седловины” между ними: 

IR�F = I(564 см–1) + I(604 см– 1)/I(5�4 см–1) (рис. 1).
С использованием данного подхода нами бы-

ла рассчитана степень кристалличности структу-
ры неорганической компоненты ископаемых кост-
ных и зубных остатков (параметр IR�F); степень 
кристалличности по пробам костных остатков ва-
рьирует от 2.44 до 2.91 отн.ед.; для зубных остатков 
этот параметр несколько выше и варьирует от 2.�� 
до 3.51 отн.ед.; лабораторный отжиг последних при 
600°C приводит еще к некоторому росту их степени 
кристалличности, что вполне понятно, т.к. при этом 
происходит переход нестехиометричного карбонат-
гидроксилапатита кости в стехиометричный за счет 
удаления летучих компонентов, преимущественно 
углекислого газа.

Содержание и межпозиционное распределе-
ние карбонат-ионов. Данные ИК-спектроскопии 
для костных остатков могут быть использованы 
также и для анализа карбонатных группировок, в 
частности, для оценки относительного содержания 
последних (соотношения CO3

2–/РО4
3–) в минераль-

ной компоненте остатков; для этого в работе [2] бы-
ло предложено использовать отношение полос ИК-
поглощения с макимумами при 1035 и 1415 см– 1, 
связанных с колебаниями С–О и Р–О во фрагмен-
тах СО3

2– и РО4
3–, соответственно. Следуя данно-

му подходу, нами проведены оценки параметра 
CO3

2–/РО4
3– для серии из 17 проб костных и зубных 

остатков (рис. 1); вариации по пробам этого пара-
метра весьма значимы – от 0.39 до 0.5� (для кост-
ных остатков) и от 0.25 до 0.33 отн. ед. (для зуб-
ных остатков). Отмечено, что параметр CO3

2–/РО4
3– 

после лабораторного отжига проб при 600°C су-
щественно уменьшается (для резцов до 0.10–0.19) 
из-за потерь при отжиге минеральной фракцией 
(карбонат-гидроксиапатитом) летучих компонен-
тов, преимущественно углекислого газа. Обраща-
ет на себя внимание следующий факт: при увели-
чении содержания карбонат-ионов в ископаемых 
костных и зубных остатках степень их кристаллич-
ности уменьшается; имеет место и факт влияния на 
эти два параметра степени фоссилизации отложе-
ний (рис. 2а).

Таблица 1. Основные полосы ИК-поглощения в спектрах карбонат-гидроксилапатитов и соответствующие им типы 
колебаний, согласно [5]

Полоса, см–1 Структурный фрагмент и тип колебаний, с которым связана полоса
471 дважды вырожденное деформаци онное колебание υ2 О–Р–О в РО4

3–

564, 604 трижды вырожденное деформации онное колебание υ4 О–Р–О в РО4
3–

650, 670 либрационные полосы поглощения ОН–

�72 деформационное колебание О–С–О в СО3
2–→ РО4

3– (В-тип)
�79 деформационное колебание О–С–О в СО3

2–→ ОН– (А-тип)
960 полносимметричное валентное колебание Р–О в РО4

3–

10�1 асимметричное валентное колебание Р–О в РО4
3–

1416, 1472 асимметричное валентное колебание С–О в СО3
2–→ РО4

3– (В-тип)
1452, 149�, 1547 асимметричное валентное колебание С–О в СО3

2– → ОН– (А-тип)
1640 деформационное колебание Н–О–Н в Н2О
3400, 3540, 3570 валентные колебания ОН– в Н2О
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Хорошо известно, что карбонат-ионы СО3
2– мо-

гут занимать две различные А и В-структурные по-
зиции в апатите, замещая РО4

3–-тетраэдры и (или) 
ОН– группы (соответствующие схемы изоморфиз-
ма принято обозначать как А и В-тип). На ИК-

спектрах с колебаниями связи О–С–О в карбонат-
ионах CO3

2– обоих типов связаны сильно перекры-
вающиеся полосы в области 1350–1�00 см–1; за-
метим, что в этой же области спектра фиксирует-
ся интенсивная широкая полоса поглощения мо-
лекулярной воды с максимумом 1650 см–1, что су-
щественно усложняет численные оценки межпози-
ционного распределения карбонат-ионов. Для ко-
личественной оценки интенсивностей полос А и 
В-карбонат-ионов в области 1350–1�00 см–1 необ-
ходимо разложение сложного экспериментального 
спектра на элементарные составляющие; заметим, 
что ранее [5] в этой области выделялось до шести 
элементарных полос лоренцевой формы; нами от-
мечено, что с использованием программного паке-
та Pe��Fit удовлетворительное согласие модельно-Pe��Fit удовлетворительное согласие модельно- удовлетворительное согласие модельно-
го и экспериментального спектра достигается при 
введении девяти лоренцевых компонент (рис. 3а). 
Для оценки содержания карбонат-ионов использо-
валось отношение “интегральных” интенсивностей 
карбонат-ионов А- и В-типов, которые рассчитыва-
лись путем суммирования площадей всех соответ-
ствующих полос А и В-типа, полученных при раз-
ложении. На рис. 2б приведено соотношение обще-
го содержания карбонат-ионов и их межпозицион-
ного распределения в ископаемых костных и зуб-
ных остатках; явно видно, что все точки образуют 
единый тренд роста общего содержания карбонат-
ионов, сопровождаемого ростом их доли в РО4

3– те-
траэдрах, причем этот тренд начинается с данных 
для отожженных в лабораторных условиях зубных 
тканей, продолжается точками для исходных зуб-
ных тканей и завершается точками, соответствую-
щими костным тканям. Имеет место факт влияния 
на соотношение СО3

2– (А)/СО3
2– (В) и возраста от-

ложений (рис. 2б).

Рис. 2. Соотношение содержания карбонат-ионов 
и степени кристалличности (а), а также их меж-
позиционного распределения (А- и В-типов) (б) в 
ископаемых костных (1, 2, 5, зоны Iа, II) и зубных 
(3, 4, Iб и III) остатках (4 – после лабораторного 
отжига при 600°C).
Зоны Iа, б и II – пробы в исходном состоянии (I в стан-
дартном режиме записи спектров, II в режиме ло-
кальной ИК-микроскопии); зона III – пробы после ла-
бораторного отжига при 600°C. 1, 5 – спектрометр 
�e��s-�70 (5 – внешняя поверхность костных фрагмен-
тов); 2–4 – спектрометр IR Prestige 21.

Рис. 3. Экспериментальные ИК-спектры (1) костной ткани в области колебаний СО3
2– группировок А-, В-типа, 

молекулярной воды (а) и ортофосфорной группировки РО4
3– (б).

Кривая 2 – расчетная суперпозиция элементарных составляющих; кривые 3–10 – разложение на элементарные лоренцевы 
компоненты; образец ЖС (Жилище Сокола), поздний плейстоцен (а) и остров Врангеля (современность).
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Степень ионности–ковалентности связей в 
ортофосфорной группировке. Известно, что ха-
рактеристики спектра в области �70–1150 см–1, со-
ответствующей валентным колебаниям связей Р–О 
в РО4

3–, чувствительны к кристаллохимическим 
особенностям фосфор-кислородного тетраэдра – 
степени его искажения, особенностям химического 
связывания, ближайшему окружению. В работе [1] 
сделано предположение, что расщепление асимме-
тричного валентного колебания ~1100 см–1 на поло-
сы 1125, 1100 и 1150 см–1 связано с неэквивалентно-
стью атомов кислорода, окружающих атом фосфо-
ра (атомы O1, O2 и O3, неэквивалентны по типу кри-
сталлографической позиции и расстояниям P–O). 
В этой работе предположено также, что более вы-
сокоэнергетические колебания соответствуют бо-
лее коротким связям P–O, которые, вероятно, явля-P–O, которые, вероятно, явля-–O, которые, вероятно, явля-O, которые, вероятно, явля-, которые, вероятно, явля-
ются и более ковалентными.

Согласно рентгенографическим данным [3, 4], 
длины связей фосфор–кислород в карбонат-апа ти-
тах составляют Р–О1 = 1.536 Å (самая короткая), 
Р–О2 = 1.543 Å, Р–О3 = 1.556 Å (самая длинная). 
В связи с этим, в первом приближении отношение 
интенсивностей полос 1100 и 1055 см–1 можно рас-
сматривать в качестве некоторого показателя сте-
пени искажения симметрии тетраэдра PO4

3– и сте-
пени ионности–ковалентности связей Р–О3/Р– О1 в 
ортофосфорной группировке. Из сложного, супер-
позиционного вида экспериментальных спектров в 

области �70–1150 см–1 (рис. 3б) однозначно следу-
ет, что для количественной оценки интенсивностей 
полос 1055 и 1100 см–1 в спектре необходимо про-
вести его разложение на элементарные составляю-
щие. На рис. 3б представлены результаты подоб-
ного разложения на семь элементарных составля-
ющих лоренцевой формы с максимумами при �70, 
960, 1000, 1040, 1055, 1100 и 1150 см–1 с использо-
ванием программного пакета Pe��Fit; на рис. 4 – ва-Pe��Fit; на рис. 4 – ва-; на рис. 4 – ва-
риации рассчитанного показателя степени ионно-
сти–ковалентности связей в ортофосфорной груп-
пировке (отношения I1100/I1055) и степени кристал-
личности карбонатгидроксилапатита. Из рис. 4 вид-
но, что точки на нем образуют некий единый тренд 
роста степени кристалличности, сопровождаемого 
ростом степени ионности–ковалентности связей в 
РО4

3– тетраэдрах, причем этот тренд начинается с 
данных, соответствующих костным остаткам (зо-
на Iа), продолжается точками для зубных остатков-
резцов (зона Iб) и завершается точками для резцов, 
отожженных в лабораторных условиях (зона II). 
В рамках зоны Iа, соответствующей костным остат-Iа, соответствующей костным остат-а, соответствующей костным остат-
кам, имеется тенденция влияния степени фоссили-
зации отложений на положение точки в ней. Други-
ми словами, с возрастом (или с отжигом) относи-
тельное число удлиненных связей PO4–-тетраэдров 
уменьшается, и тетраэдры становятся более симме-
тричными. Поскольку известно, что наиболее сим-
метричным тетраэдр является в бескарбонатном ги-

Рис. 4. Соотношение степени кристалличности и степени ионности–ковалентности связей ортофосфорного 
тетраэдра PO4

3– в ископаемых костных (1, 2, 5, зоны Iа, II) и зубных (3, 4, зоны Iб, III) остатках (4 – после ла-Iа, II) и зубных (3, 4, зоны Iб, III) остатках (4 – после ла-а, II) и зубных (3, 4, зоны Iб, III) остатках (4 – после ла-II) и зубных (3, 4, зоны Iб, III) остатках (4 – после ла-) и зубных (3, 4, зоны Iб, III) остатках (4 – после ла-Iб, III) остатках (4 – после ла-б, III) остатках (4 – после ла-III) остатках (4 – после ла-) остатках (4 – после ла-
бораторного отжига при 600°C).
Зоны Iа, б и II – пробы в исходном состоянии (I в стандартном режиме записи спектров, II в режиме локальной ИК-
микроскопии); зона III – пробы после лабораторного отжига при 600°C. 1, 5 – спектрометр Contin���, внешняя поверх-
ность костных фрагментов; 2–4 – спектрометр IR Prestige 21.
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дроксилапатите (Р–О1 = 1.537 Å, Р–О2 = 1.545 Å, 
Р–О3 = 1.529 Å), то наблюдаемый результат может 
быть связан с процессом ухода карбонат-ионов из 
положений фосфора, например, в каналы или на 
поверхность и, вследствие этого, с ростом степени 
кристалличности отожженных (или древних) био-
апатитов. Таким образом, спектроскопические ре-
зультаты указывают на изменение преобладающе-
го типа вхождения углерода в структуру биоапати-
тов костных остатков с возрастом отложений (или 
при отжиге).

Анализ общего вида локальных ИК-микро-
скопических спектров. ИК микроскопические 
спектры отражения ископаемых костных остат-
ков получены нами как для наружной поверхно-
сти, соприкасавшейся при фоссилизации с внешни-
ми грунтовыми водами, почвой, породой и др., так 
и для внутренней, “вскрытой” после эксгумации 
остатка в лабораторных условиях. В последующем 
спектры отражения были пересчитаны на спектры 
поглощения (рис. 5) с использованием программно-
го пакета O�nic T�er�o �icolet, входящего в ком-
плект поставки ИК-спектрометра �e��s-�70.

Сопоставление ИК-спектров, полученных 
в стандартном (интегральном) режиме (рис. 1) 
для поликристаллических проб, запрессован-
ных в таблетки с KBr, и в локальном режиме ИК-
микроскопии, свидетельствует об их значитель-
ном различии, в первую очередь по величине спек-
трального разрешения и реализуемого отноше-
ния сигнал/шум: для ИК-микроскопических спек-
тров эти показатели значительно ниже, и как след-
ствие их “качество” по сравнению со стандарт-
ными ИК-спектрами поглощения значительно ху-
же. На ИК-микроскопических спектрах костных 

остатков выделяются три основные группы плохо-
разрешенных полос поглощения 450–600, 750–1200 
и 1350–1550 см–1 (рис. 5); полос поглощения от мо-
лекулярной воды и ОН–-группировок практически 
не фиксируется. Отмечено, что качество спектров, 
полученных от внутренней части костных тканей, 
несколько хуже по сравнению с таковым для внеш-по сравнению с таковым для внеш- сравнению с таковым для внеш-сравнению с таковым для внеш- с таковым для внеш-с таковым для внеш- таковым для внеш-
ней, что, по-видимому, отражает различную отра-
жательную способность поверхностей (рис. 5). По 
локальным ИК-микроскопическим спектрам, полу-
ченным от внешних поверхностей костных остат-
ков, нам удалось оценить три численных параме-
тра – индекс их кристалличности (величину инфра-
красного расщепления IR�F), степень ионности–
ковалентности связей в ортофосфорной группи-
ровке и относительное содержание карбонат-ионов 
(соотношение CO3/РО4) в минеральной компоненте 
костных остатков.

Численные данные по степени кристаллич-
ности, относительному содержанию карбонат-
ионов и степени ионности–ковалентности связей 
Р– О3/Р– О1, полученные в стандартном (интеграль-
ном) режиме (для поликристаллических образцов, 
запрессованных в таблетки с KBr) весьма значимо 
отличаются от таковых, полученных в режиме ИК-
микроскопии для целых сохранившихся фрагмен-
тов костных остатков. Представляется, что это вы-
звано как чисто техническими особенностями двух 
режимов работы ИК-спектрометров, так и физико-
химическими различиями свойств поверхности 
костного остатка и его объема. Исследования в дан-
ном направлении требуют продолжения.

Таким образом, на основе полученных по дан-
ных ИК-спектроскопии и ИК-микроскопии (ло-
кальных ИК-спектров) костных и зубных остат-
ков проведен анализ преобразования их неоргани-
ческой компоненты (степени ее упорядочения, сте-
пени ионности–ковалентности химической свя-
зи, содержания и межпозиционного распределения 
карбонат-ионов) как индикатора процесса их фос-
силизации. Предложены показательные диаграм-
мы, связывающие рассчитанные параметры; уста-
новлено, что экспериментальные данные образуют 
на них тренды, коррелирующие со степенью фосси-
лизации (возрастом) костных остатков. Установле-
но, что “качество” ИК-микроскопических спектров 
костных остатков по сравнению со стандартными 
ИК-спектрами поглощения значительно хуже; вы-
полненные расчеты параметров IR�F, Р–О3/Р–О1 
и СО3

2–/РО4
3– сопоставлены с таковыми для инте-

гральных ИК-спектров; проанализированы вариа-
ции параметров по внешним и внутренним участ-
кам костных фрагментов.

Работа выполнена при поддержке грантов 
РФФИ № 07-05-00097-а, 08-04-00663-а, програм-
мы “Происхождение и эволюция биосферы” и про-
граммы УрО РАН с ДВО РАН “Применение анали-
за стабильных изотопов углерода, кислорода и азо-

Рис. 5. ИК-микроскопические спектры поглоще-
ния ископаемого костного остатка из местона-
хождения Идри совская пещера (плейстоцен), пе-
ресчитанные из спектров отражения проб, полу-
ченных для наружной (н) и для внутренней (в) по-
верхностей, “вскрытых” после эксгумации остат-
ка в лабораторных условиях.
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та костных остатков наземных млекопитающих 
для палеоэкологических и палеоклиматических ре-
конструкций четвертичного периода”.
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