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Àííîòàöèÿ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû ãèäðîêñèàïàòèòà (ÃÀÏ) ñ ââåäåíèåì â ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü îò 0.1 äî 1.5 ìîëü Al2O3 íà 1 ìîëü ÃÀÏ. Îáðàçöû ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà è îòæè-
ãà èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ñ óòî÷íåíèåì ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè, ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ è ðàñ÷åòîì êîíöåíòðàöèé ôàç ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà, à òàêæå ìåòîäîì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííûì ðåíòãåíîâñêèì ìèêðîàíàëèçîì. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà, ïî äàííûì ÐÔÀ, îáðàçóåòñÿ îäíîôàçíûé íàíîêðèñ-
òàëëè÷åñêèé ÃÀÏ, áåç èñõîäíûõ è ñîïóòñòâóþùèõ ôàç.  Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçè-
ðîâàííîãî ÃÀÏ íåçíà÷èòåëüíî èçìåíÿþòñÿ ïîñëå ââåäåíèÿ 0.1 ìîëü îêñèäà àëþìèíèÿ, à çàòåì îñòàþò-
ñÿ ïîñòîÿííûìè. Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ óñòàíîâëåíî âõîæäåíèå â ñòðóêòóðó ÃÀÏ äî 0.5 ìîëü èîíîâ
àëþìèíèÿ íà 1.0 ìîëü ÃÀÏ. Îäíîôàçíûé Al-çàìåùåííûé ÃÀÏ ïîëó÷åí ïðè ââåäåíèè â ðåàêöèîííóþ
ñìåñü äî 0.25 ìîëü îêñèäà àëþìèíèÿ. Ïðè ââåäåíèè 0.5 ìîëü è áîëåå Al2O3 ïîìèìî Al-çàìåùåííîãî ÃÀÏ
îáðàçóþòñÿ àëþìèíàòû êàëüöèÿ ñîñòàâà Ca3Al2O6 è Ca12Al14O33. Ïîêà íå ÿñíî, â âèäå êàêîãî èîíà àëþ-
ìèíèé âõîäèò â ñòðóêòóðó ÃÀÏ. Ðàññìîòðåí âîïðîñ î êîîðäèíàöèîííîì îêðóæåíèè àëþìèíàòà, âõîäÿ-
ùåãî â ñòðóêòóðó Al-çàìåùåííîãî ÃÀÏ. Äëÿ àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ õàðàêòåðíî îêòàýäðè÷åñêîå îêðóæå-
íèå èîíîâ àëþìèíèÿ, îäíàêî ïðè çàìåùåíèè ôîñôàòà äðóãèìè àíèîíàìè â ñòðóêòóðå ÃÀÏ êàòèîí
êîìïëåêñíîãî àíèîíà îáû÷íî èìååò òåòðàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè äàííûõ ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ñ ââåäåíèåì îêñèäà àëþìèíèÿ â êîëè÷åñòâå 1.0
è 1.5 ìîëü ïîÿâëåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 745�900 ñì�1 â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ îáóñëîâëåíî

âõîæäåíèåì  àëþìèíàòà â ñòðóêòóðó àïàòèòà â âèäå ãðóïïû 3�
3AlO  â òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, êàê â

Ca3(AlO3)2. Al-çàìåùåííûé ÃÀÏ ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ äëÿ ïîêðûòèÿ ìåäèöèíñêèõ èìïëàíòàòîâ
èç êîðóíäîâîé êåðàìèêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç, àëþìèíàò-çàìåùåííûé ãèäðîêñèàïàòèò

èçãîòîâëåíèè êåðàìèêè, çóáíûõ ïàñò è öåìåí-
òîâ, òåðàïåâòè÷åñêèõ ñðåäñòâ ïðè îñòåîïîðî-
çå, äëÿ êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ ïðè ïëàñòèêå
è äëÿ àäðåñíîé äîñòàâêè ëåêàðñòâ [1]. Îäíî
èç âàæíûõ íàïðàâëåíèé ïðèìåíåíèÿ ÃÀÏ �
â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëÿ áèîñîâìåñòèìîé
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êåðàìèêè, ïîêðûòèÿ èìïëàíòàòîâ äëÿ òðàâ-
ìàòîëîãèè, îðòîïåäèè è ÷åëþñòíî-ëèöåâîé
õèðóðãèè [2, 3]. Îðãàíîãåííûé ÃÀÏ èìååò áî-
ëåå ñëîæíûé ñîñòàâ, ÷åì ÃÀÏ ñ èäåàëèçèðî-
âàííîé ôîðìóëîé, è âêëþ÷àåò ðÿä çàìåùå-
íèé â àíèîííîé è êàòèîííîé ïîäðåøåòêàõ [4, 5].
Ôîñôàò îðãàíîãåííîãî àïàòèòà ÷àñòè÷íî çàìå-
ùåí êàðáîíàòîì, ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíàòàïà-
òèòà Â-òèïà, êîòîðûé ìîæíî ïðåäñòàâèòü ôîð-
ìóëîé Ñà10 � õ(ÐÎ4)6 � õ(ÑÎ3)õ(ÎÍ)2 � õ [6]. Ïîìè-
ìî èîíà êàðáîíàòà îðãàíîãåííûé àïàòèò ñî-
äåðæèò ðÿä ìèêðîýëåìåíòîâ, çàìåùàþùèõ
ôîñôàò è êàëüöèé è èãðàþùèõ âàæíóþ áèî-
ëîãè÷åñêóþ ðîëü [7].

Ãèäðîêñèàïàòèò èìååò ãåêñàãîíàëüíóþ
ñòðóêòóðó ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Ð63/m.
Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ÃÀÏ âêëþ÷àåò 42 àòî-
ìà ñ ïàðàìåòðàìè: a = b = 0.942 íì, ñ =
0.688 íì  [8, 9]. Èîíû êàëüöèÿ èìåþò äâå ïî-
çèöèè � Ñà1 è Ñà2. Êàëüöèé ïåðâîé ïîçèöèè
ñ ñèììåòðèåé Ñ3 êîîðäèíèðîâàí äåâÿòüþ àòî-
ìàìè êèñëîðîäà ôîñôàòíûõ ãðóïï, à êàëüöèé
âòîðîé ïîçèöèè ñ ñèììåòðèåé Ñ1h ñâÿçàí ñ
øåñòüþ àòîìàìè êèñëîðîäà ôîñôàòíûõ ãðóïï
è àòîìîì êèñëîðîäà ÎÍ-ãðóïï, îáðàçóÿ ñåìè-
âåðøèííèê [8]. Ñòðóêòóðà ÃÀÏ äîïóñêàåò
øèðîêèé ðÿä çàìåùåíèé, êàê â àíèîííûõ ïîä-
ðåøåòêàõ (ôîñôàòà è ãðóïï ÎÍ), òàê è ïîçè-
öèé êàëüöèÿ. Ïóòåì ìîäèôèêàöèè ÃÀÏ ðàç-
ëè÷íûìè çàìåñòèòåëÿìè ìîæíî èçìåíÿòü åãî
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è áèîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà
è ðàñøèðÿòü ñôåðó èñïîëüçîâàíèÿ. Ïðèñóò-
ñòâèå â ñòðóêòóðå ÃÀÏ òàêèõ ìèêðîýëåìåí-
òîâ, êàê Zn2+ è Ag1+, ïðèäàåò åìó áàêòåðè-
öèäíûå ñâîéñòâà [10]. Èññëåäîâàíèÿ êåðàìè-
êè èç ÃÀÏ ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì ôîñôàòà
íà èîíû 4�

4SiO , ïðîâåäåííûå  in vitro è  in
vivo íà êëåòî÷íûõ êóëüòóðàõ ðàçëè÷íûõ æè-
âîòíûõ è ÷åëîâåêà, ïîêàçàëè, ÷òî êåðàìèêà
èç êðåìíèéçàìåùåííîãî ÃÀÏ ñïîñîáñòâóåò
áîëåå áûñòðîìó âæèâëåíèþ èìïëàíòàòîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, íå ñîäåðæàùèìè ñè-
ëèêàòíûé èîí [11].

Íàðÿäó ñ ìåòàëëè÷åñêèìè èìïëàíòàòàìè
äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êàê îòäåëüíûõ äåòàëåé èì-
ïëàíòàòîâ, òàê  è öåëüíûõ èçäåëèé âñå øèðå
ïðèìåíÿåòñÿ êåðàìèêà èç êîðóíäà è öèðêî-
íèÿ [12�14]. Ýòî îïðåäåëÿåò èíòåðåñ ê ñèíòå-
çó ÃÀÏ ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì ôîñôàòà íà
àëþìèíàò, êîòîðûé ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â

êà÷åñòâå ïîêðûòèé èìïëàíòàòîâ èç êîðóíäî-
âîé êåðàìèêè.

Ðàáîò ïî ñèíòåçó ÃÀÏ ñ äîñòîâåðíûìè äàí-
íûìè ïî çàìåùåíèþ ôîñôàòà íà àëþìèíàò
íàìè íå íàéäåíî. Àâòîðû [15] èññëåäîâàëè
ñîîñàæäåíèå òðåõâàëåíòíûõ êàòèîíîâ, â òîì
÷èñëå àëþìèíèÿ, ïðè ñèíòåçå àïàòèòà ñ
öåëüþ çàìåùåíèÿ êàëüöèÿ. Ïî äàííûì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè îíè ñäåëàëè âûâîä, ÷òî èîíû
àëþìèíèÿ ñîðáèðóþòñÿ ïîâåðõíîñòüþ, âçàèìî-
äåéñòâóÿ ñ ÎÍ-ãðóïïàìè. Èìååòñÿ ðàáîòà ïî
ñèíòåçó ÃÀÏ çîëü-ãåëü ìåòîäîì, ñ ââåäåíèåì
çàìåñòèòåëÿ â âèäå ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà íèò-
ðàòà àëþìèíèÿ â êîëè÷åñòâå îò 10 äî 40 % [16].
Ïîëó÷åííûé ïîðîøêîîáðàçíûé ïðîäóêò ïðåñ-
ñîâàëè â âèäå òàáëåòîê, îòæèãàëè ïðè 900 °Ñ
è èññëåäîâàëè ðÿäîì ìåòîäîâ. Ìíîãîôàçíûé
ïðîäóêò ñîñòîÿë ïðåèìóùåñòâåííî èç AlPO4,
CaP4O11, âàââåëëèòà Al3(PO4)2(OH)3(H2O)5 è áå-
àðòèòà Ca2Al(PO4)2(OH) [16].

Â ðàáîòå [17] ïðèâåäåíû äàííûå î âëèÿ-
íèè èîíîâ àëþìèíèÿ íà  ïðîöåññ îñàæäåíèÿ
ÃÀÏ ïðè ñèíòåçå èç ðàñòâîðîâ è êðèñòàëëè-
çàöèè èç àìîðôíîãî ôîñôàòà êàëüöèÿ, íà
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÃÀÏ, íî íåò èíôîðìà-
öèè î âõîæäåíèè èîíîâ àëþìèíèÿ â ñòðóê-
òóðó ïîëó÷åííîãî àïàòèòà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ñèíòåç ÃÀÏ ñ âêëþ-
÷åíèåì â åãî ñòðóêòóðó èîíîâ àëþìèíèÿ. Äàí-
íîå èññëåäîâàíèå ìîæíî ñ÷èòàòü ïîèñêîâûì,
òàê êàê íóæíî îòâåòèòü íà ðÿä âîïðîñîâ:

1) Âîçìîæåí ëè ñèíòåç ÃÀÏ ñ âêëþ÷åíèåì
â åãî ñòðóêòóðó èîíîâ àëþìèíèÿ?

2) Â âèäå êàêèõ èîíîâ  àëþìèíèé âõîäèò â
ñòðóêòóðó ÃÀÏ?

3) Êàêîå êîëè÷åñòâî èîíîâ àëþìèíèÿ ìî-
æåò âîéòè â ñòðóêòóðó ÃÀÏ?

Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè íàìè âûá-
ðàí ïåðñïåêòèâíûé ìåõàíîõèìè÷åñêèé ìåòîä
ñèíòåçà. Îò ïîëó÷åíèÿ ÃÀÏ èç ðàñòâîðîâ, ãèä-
ðîòåðìàëüíûì, çîëü-ãåëü è êåðàìè÷åñêèì
ìåòîäàìè  [18�20] îí âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ ïðî-
ñòîòîé è ïîçâîëÿåò çà 30 ìèí íåïîñðåäñòâåí-
íî â ìåëüíèöå-àêòèâàòîðå ïîëó÷èòü ãîòîâûé
íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ïðîäóêò [21, 22].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç (ÌÕÑ) îáðàçöîâ
ìîäèôèöèðîâàííîãî èîíàìè àëþìèíèÿ ãèäðîê-
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ñèàïàòèòà (ÃÀÏ-Al) ïðîâîäèëñÿ â ïëàíåòàð-
íîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2  ñ äâóìÿ ñòàëüíûìè îõ-
ëàæäàåìûìè âîäîé áàðàáàíàìè, âìåñòèìîñòüþ
150 ìë êàæäûé, øàðàìè ìàññîé 200 ã, ïðè
÷àñòîòå âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ 1200 ìèí�1. Ñî-
îòíîøåíèå íàâåñêè ðåàêöèîííîé ñìåñè è ìàñ-
ñû øàðîâ ñîñòàâëÿëî 1 : 20, ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ
â òå÷åíèå 30 ìèí. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ �íà-
òèðà� æåëåçà áàðàáàíû è øàðû ïðåäâàðèòåëü-
íî �ôóòåðîâàëèñü� ðåàêöèîííîé ñìåñüþ â òå-
÷åíèå 1 ìèí. Ïðè ýòîì âñÿ ðàáî÷àÿ ïîâåðõ-
íîñòü ïîêðûâàëàñü ñèíòåçèðóåìîé ñìåñüþ,
îñòàòêè êîòîðîé âûáðàñûâàëè, çàãðóæàëè
èäåíòè÷íóþ ñìåñü ðåàãåíòîâ íåïîñðåäñòâåí-
íî äëÿ ÌÕÑ. Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû îò-
æèãàëèñü ïðè 1000 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷ â ýëåê-
òðè÷åñêîé ïå÷è ìàðêè ÏÂÊ 1.4-8.

Èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè ñëóæèëè CaHPO4,
ïðîêàëåííûé  CaO è Al2Î3. Èñïîëüçîâàëè îê-
ñèä àëþìèíèÿ êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�, ôîñôàò
êàëüöèÿ äëÿ ëþìèíîôîðîâ è îêñèä êàëüöèÿ
êâàëèôèêàöèè �÷.�. Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè ðàññ÷èòàíî òàêèì îáðàçîì,
÷òîáû ïðè àíèîííîì çàìåùåíèè ôîñôàòà íà
àëþìèíàò ñîáëþäàëàñü ñòåõèîìåòðèÿ. Ðåàêöèè
êîìïîíåíòîâ ñìåñåé è çàäàííûé ñîñòàâ ñèíòå-
çèðóåìîãî ïðîäóêòà ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðîäóêòû ÌÕÑ äî è ïîñëå îòæèãà èññëå-
äîâàëè ðÿäîì ìåòîäîâ. Ðåíòãåíîãðàììû ðåãè-
ñòðèðîâàëèñü íà ïîðîøêîâîì äèôðàêòîìåòðå
D8 Advance â ãåîìåòðèè Áðýããà � Áðåíòàíî ñ
ÑuKα-èçëó÷åíèåì, íèêåëåâûì Kβ-ôèëüòðîì è
ñâåðõáûñòðûì ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûì
îäíîìåðíûì äåòåêòîðîì Lynx-Eye (óãîë çàõ-
âàòà 3°). Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñîåäèíåíèé
ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû EVA
[23] è áàçû äàííûõ ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîãðàìì

ICDD [24]. Óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè, ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ, à òàê-
æå ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé ôàç ïðîâîäèëè ïî
ìåòîäó Ðèòâåëüäà â ïðîãðàììå Topas [25].
ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ñïåêòðîìåòðå �Èí-
ôðàëþì-801�; òàáëåòêè îáðàçöîâ ïîëó÷àëè
ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå ïðåññîâàíèåì ñ
KBr. Íàíîêðèñòàëëû îáðàçöîâ ÃÀÏ äî è ïîñ-
ëå îòæèãà èññëåäîâàëè ìåòîäîì  âûñîêîðàç-
ðåøàþùåé ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌÂÐ) íà ïðîñâå÷èâàþùåì
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEOL JEM 2010 ñ
îïðåäåëåíèåì èõ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ìåòî-
äîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîâñêîãî
ìèêðîàíàëèçà (ÝÄÐÌ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûå îáðàç-
öû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé àãðåãàòû íàíîêðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Ïðè èññëåäîâàíèè ýòèõ îáðàç-
öîâ ìåòîäîì ÏÝÌÂÐ óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìå-
ðû ÷àñòèö âàðüèðóþò îò íåñêîëüêèõ äî 30 íì.

Îáðàçöû èìåþò õàðàêòåðíûé äëÿ ÃÀÏ ÈÊ-
ñïåêòð ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ äåôîðìàöè-
îííûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé ν4 Î�Ð�Î ïðè 570 è
600 ñì�1 è âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ν3 Ð�Î ñâÿ-
çåé ïðè 1048 è 1090 ñì�1 (ðèñ. 1). Íà ÈÊ-ñïåê-
òðàõ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâó-
åò ïëå÷î ïðè 630 ñì�1, îáóñëîâëåííîå äåôîð-
ìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé Î�Í�Î, è
ñëàáàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 3575 ñì�1 âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé ÎÍ-ãðóïï, ëîêà-
ëèçóþùèõñÿ âäîëü îñè 63 â ñòðóêòóðå ÃÀÏ.
Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ èìåþòñÿ òàêæå ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ èîíà êàðáîíàòà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ñèíòåçà àëþìèíàò-ìîäèôèöèðîâàííîãî ÃÀÏ
è çàäàííûé ñîñòàâ ïðîäóêòà

Îáðàçöû Ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ Çàäàííûé ñîñòàâ ïðîäóêòà
äî îòæèãà ïîñëå îòæèãà ðåàêöèîííîé ñìåñè

ÃÀÏ-0.1Al ÃÀÏ-0.1Al-T 5.9CaHPO4 + 4.1CaO + 0.05Al2O3 Ca10(PO4)5.9(AlO3)0.1(OH)2

ÃÀÏ-0.25Al ÃÀÏ-0.25Al-T 5.75CaHPO4 + 4.25CaO + 0.125Al2O3 Ca10(PO4)5.75(AlO3)0.25(ÎÍ)2

ÃÀÏ-0.5Al ÃÀÏ-0.5Al-T 5.5CaHPO4 + 4.5CaO + 0.25Al2O3 Ca10(PO4)5.5(AlO3)0.5(ÎÍ)2

ÃÀÏ-0.8Al ÃÀÏ-0.8Al-T 5.2CaHPO4 + 4.8CaO + 0.4Al2O3 Ca10(PO4)5.2(AlO3)0.8(ÎÍ)2

ÃÀÏ-1.0Al ÃÀÏ-1.0Al-T 5CaHPO4 + 5CaO + 0.5Al2O3 Ca10(PO4)5(AlO3)(ÎÍ)2

ÃÀÏ-1.5Al ÃÀÏ-1.5Al-T 4.5CaHPO4 + 5.5CaO + 0.75Al2O3 Ca10(PO4)4.5(AlO3)1.5(ÎÍ)2
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â ñòðóêòóðå àïàòèòà: ïðè 875 ñì�1 çà ñ÷åò äå-
ôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Î�Ñ�Î è â
îáëàñòè âîëíîâîãî ÷èñëà 1420�1460 ñì�1 �
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Ñ�Î êàðáîíàò-
íûõ ãðóïï â åãî ñòðóêòóðå (ñì. ðèñ. 1). Âõîæ-

äåíèå èîíà êàðáîíàòà 2�
3CO  â ñòðóêòóðó ÃÀÏ

ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíàòàïàòèòà Â-òèïà îáû÷-
íî íàáëþäàåòñÿ è ïðè äðóãèõ ìåòîäàõ ñèíòå-
çà ÃÀÏ â âîçäóøíîé ñðåäå [20].

Îáðàçîâàíèþ êàðáîíàòàïàòèòà ïðè ñèíòå-
çå ñïîñîáñòâóåò âëàæíîñòü âîçäóõà. Ýòîò ïðî-
öåññ ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùèìè ýòàïàìè
âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè ñ âîçäóø-
íîé ñðåäîé.  Îêñèä êàëüöèÿ ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè â ïåðâûå  ñåêóíäû ìåõàíè÷åñêîé àêòèâà-

öèè, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ ïàðàìè âîäû âîçäóõà
â ìåëüíèöå, ÷àñòè÷íî ïðåâðàùàåòñÿ â ãèä-
ðîêñèä êàëüöèÿ (CaO + Í2Î = Ñà(ÎÍ)2). Ãèä-
ðîêñèä êàëüöèÿ âçàèìîäåéñòâóåò ñ óãëåêèñ-
ëûì ãàçîì âîçäóõà, îáðàçóÿ êàðáîíàò êàëü-
öèÿ: Ñà(ÎÍ)2 + ÑÎ2 = ÑàÑÎ3 + Í2Î,  êîòîðûé
âçàèìîäåéñòâóåò ñ ãèäðîôîñôàòîì êàëüöèÿ è
âõîäèò â ñòðóêòóðó ÃÀÏ â ïîëîæåíèå ôîñ-
ôàòíîé ãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíàòàïà-
òèòà Â-òèïà [6]. Îðãàíîãåííûé ÃÀÏ, ñëàãàþ-
ùèé ìèíåðàëüíóþ ÷àñòü êîñòíîé è çóáíîé òêà-
íè, ñîñòîèò èç ïîäîáíîãî êàðáîíàòàïàòèòà [5].

Íà ðåíòãåíîãðàììàõ ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèí-
òåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóþò âñå õà-
ðàêòåðíûå  ðåôëåêñû àïàòèòà. Ïðèìåñåé äðó-

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ  àëþìèíàò-ìîäèôèöèðîâàííîãî ÃÀÏ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ñòðóêòóðíûå äàííûå îáðàçöîâ àëþìèíàò-ìîäèôèöèðîâàííîãî ÃÀÏ

Îáðàçöû Êîëè÷åñòâî Êîíöåíòðàöèÿ Ñòåïåíü ÎÊÐ Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè ÃÀÏ

ââåäåííîãî Al2Î3, ÃÀÏ, ìàñ. % êðèñòàëëè÷íîñòè, ÃÀÏ, à, Å ñ, Å V, Å3

ìîëü ìàñ. % íì

ÃÀÏ 0 100 72 29 9.427(2) 6.899(2) 531.0(3)

ÃÀÏ-0.1Al 0.1 100 72 23 9.426(4) 6.905(3) 531.3(6)

ÃÀÏ-0.25Al 0.25 100 70 25 9.420(4) 6.909(3) 530.9(5)

ÃÀÏ-0.5Al 0.5 100 69 21 9.423(6) 6.909(4) 531.3(7)

ÃÀÏ-0.8Al 0.8 100 63 21 9.418(6) 6.909(4) 530.8(7)

ÃÀÏ-1.0Al 1 100 57 18 9.419(3) 6.906(3) 530.6(4)

ÃÀÏ-1.5Al 1.5 100 56 18 9.421(8) 6.912(6) 531.2(11)
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ãèõ ôàç íå îáíàðóæåíî (òàáë. 2). Ðåôëåêñû
èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé íå
âûÿâëåíû, ñëåäîâàòåëüíî, ñèíòåç ïðîøåë
ïîëíîñòüþ. Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ,
ðàññ÷èòàííûé èç ðåíòãåíîãðàìì,  ñ óâåëè÷å-
íèåì êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî îêñèäà àëþìè-
íèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ 29 äî 18 íì, êàê è ñòå-
ïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè (ñì. òàáë. 2). Ïàðàìåòð
ÿ÷åéêè ñ íåçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò äî êîí-
öåíòðàöèè 0.25 ìîëü îêñèäà àëþìèíèÿ, à çà-
òåì îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì â ïðåäåëàõ îøèáêè
ðàñ÷åòà (ñì. òàáë. 2), ÷òî ãîâîðèò î âîçìîæ-
íîì, íî î÷åíü íåçíà÷èòåëüíîì âõîæäåíèè
àëþìèíèÿ â ñòðóêòóðó ÃÀÏ â ïðîöåññå ÌÕÑ.

Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ íà ðåíòãåíîãðàì-
ìàõ èìåþòñÿ óçêèå èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû
àïàòèòà, ÷òî ãîâîðèò î ñôîðìèðîâàâøåéñÿ
ñòðóêòóðå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïðîäóêòà (ðèñ. 2).
Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ àïàòèòîâîé ôàçû

óìåíüøàåòñÿ äî êîíöåíòðàöèè 0.5 ìîëü, çà-
òåì íà÷èíàåò âàðüèðîâàòüñÿ (òàáë. 3). Â ñîîò-
âåòñòâèè ñ äàííûìè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëè-
çà (ñì. òàáë. 3), íà÷èíàÿ ñ êîíöåíòðàöèè îê-
ñèäà àëþìèíèÿ 0.5 ìîëü â îáðàçöàõ ïîñëå
îòæèãà ïîÿâëÿåòñÿ àëþìèíàò êàëüöèÿ ñîñòàâà
Ca3Al2O6, à ñ êîíöåíòðàöèè 1 ìîëü äîáàâëÿåò-
ñÿ ôàçà ìàéåíèòà Ca12Al14O33. Ñîäåðæàíèå ýòèõ
ôàç âîçðàñòàåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíò-
ðàöèè ââîäèìîãî Al2O3. Òàêèì îáðàçîì, ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äî êîíöåíòðàöèè 0.25
ìîëü (âêëþ÷èòåëüíî) âåñü îêñèä àëþìèíèÿ íà-
õîäèòñÿ â ñòðóêòóðå àïàòèòà. Ïðè áîëüøèõ
êîíöåíò-ðàöèÿõ îêñèä àëþìèíèÿ ÷àñòè÷íî çà-
äåéñòâóåòñÿ â îáðàçîâàíèè ïðèìåñíûõ ôàç.

 Ïîìèìî ðåôëåêñîâ àïàòèòà è àëþìèíàòîâ
êàëüöèÿ íà ðåíòãåíîãðàììàõ âñåõ îòîææåííûõ
îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóþò ðåôëåêñû îêñèäà êàëü-
öèÿ (ñì. ðèñ. 2). Åãî îáðàçîâàíèå ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ðàçëîæåíèåì êàðáîíàòíîé ãðóïïû êàðáî-
íàòàïàòèòà â ïðîöåññå îòæèãà îáðàçöîâ.

Óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà âûÿâèëî íåçíà÷è-
òåëüíîå èõ âîçðàñòàíèå (ñì. òàáë. 3), ò. å. ñòå-
ïåíü çàìåùåíèÿ ïðè ìîäèôèêàöèè ÃÀÏ îê-
ñèäîì àëþìèíèÿ íåçíà÷èòåëüíà.

Òàêèì îáðàçîì, íå âñå çàäàííîå êîëè÷åñò-
âî çàìåñòèòåëÿ âõîäèò â ñòðóêòóðó ÃÀÏ. Îá
ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå âûñîêîðàçðå-
øàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ýíåðãî-
äèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëè-
çà, ïîçâîëÿþùèå îñóùåñòâèòü ëîêàëüíîå îï-
ðåäåëåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà íàíî÷àñòèö
îáðàçöîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåìåíòíûé ñî-
ñòàâ ÃÀÏ ñ çàìåùåíèåì ôîñôàòà íà àëþìè-
íàò íå âñåãäà ñîîòâåòñòâóåò çàäàííîìó êîëè-
÷åñòâó ââåäåííîãî àëþìèíèÿ. Ïðèìåðîì ìî-

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû àëþìèíàò-ìîäèôèöèðîâàííîãî
ÃÀÏ ïîñëå îòæèãà.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ àëþìèíàò-ìîäèôèöèðîâàííîãî ÃÀÏ ïîñëå îòæèãà

Îáðàçöû Êîëè÷åñòâî Êîíöåíòðàöèÿ, ìàñ. % ÎÊÐ Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè

ââåäåííîãî Al2Î3, ÃÀÏ CaO Ca3Al2O6 Ca12Al14O33 ÃÀÏ, à, Å ñ, Å V, Å3

ìîëü íì

ÃÀÏ 0 99   1 � � 174 9.4231(1) 6.8829(1) 529.29(2)

ÃÀÏ-0.1Al-T 0.1 95   5 � � 124 9.4222(1) 6.8836(1) 529.24(2)

ÃÀÏ-0.25Al-T 0.25 91   9 � � 105 9.4223(1) 6.8848(1) 529.34(2)

ÃÀÏ-0.5Al-T 0.5 91   8 1 �   88 9.4222(1) 6.8848(1) 529.33(2)

ÃÀÏ-0.8Al-T 0.8 88   9 3 �   92 9.4236(1) 6.8859(1) 529.58(2)

ÃÀÏ-1.0Al-T 1 85   9 5 1   77 9.4236(1) 6.8860(1) 529.58(2)

ÃÀÏ-1.5Al-T 1.5 78 10 9 3   84 9.4256(2) 6.8874(2) 529.91(2)
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ãóò ñëóæèòü äàííûå ðèñ. 3, ãäå íàíî÷àñòèöà
îáðàçöà ÃÀÏ-1.5Al-Ò, ïî äàííûì ÝÄÐÌ, ñî-
äåðæèò âñåãî 2.45 àò. % àëþìèíèÿ, õîòÿ, ñî-
ãëàñíî çàäàííîìó êîëè÷åñòâó çàìåñòèòåëÿ,
äîëæíà ñîäåðæàòü 9.37 àò. % àëþìèíèÿ íà
1 ìîëü ÃÀÏ. Â ñîñòàâå ÷àñòèöû çàâûøåíî ñî-
äåðæàíèå êàëüöèÿ. Â âåðõíåé ÷àñòè ìèêðî-
ôîòîãðàôèè âäîëü êðàÿ çàìåòíû ÷àñòèöû ñ
ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿíèÿìè, ñîîòâåòñòâó-
þùèìè ÑàÎ. Îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö îêñèäà
êàëüöèÿ îáóñëîâëåíî ïîâåäåíèåì ÃÀÏ ïîä
ýëåêòðîííûì ïó÷êîì â êîëîííå ìèêðîñêîïà â
óñëîâèÿõ âûñîêîãî âàêóóìà, ëîêàëüíîãî ïå-
ðåãðåâà è âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû. Ïîä âëè-
ÿíèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íàáëþäàåòñÿ ÷àñ-
òè÷íîå ðàçëîæåíèå àïàòèòà ñ âûäåëåíèå îê-
ñèäà êàëüöèÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ è ïî
êðàþ òîíêèõ ÷àñòèö.

 Âîçíèêàåò âîïðîñ: â  âèäå êàêèõ åùå ñî-
åäèíåíèé ìîæåò íàõîäèòüñÿ àëþìèíèé, íå

âîøåäøèé â ñòðóêòóðó ÃÀÏ? Íà ðåíòãåíî-
ãðàììàõ îáðàçöîâ ñ êîíöåíòðàöèåé ââåäåííî-
ãî îêñèäà àëþìèíèÿ 0.8�1.5 ìîëü ôèêñèðó-
þòñÿ ðåôëåêñû àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ ñî çíà-
÷åíèÿìè óãëîâ, ñîîòâåòñòâóþùèìè ñîåäèíå-
íèþ Ca3Al2O6  (ñì. ðèñ. 2).  Èññëåäîâàíèå  ôà-
çîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ âûÿâèëî ïðèñóòñòâèå
Ca3Al2O6 è ìàéåíèòà Ca12Al14O33, èõ ñîäåðæà-
íèå âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 1�9 % (ñì. òàáë. 3).

Â ñèñòåìå CaO�Al2O3, ñîãëàñíî äàííûì
[26], îáíàðóæåíî ñåìü ñîåäèíåíèé àëþìèíàòîâ
êàëüöèÿ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Ñà/Al,
îáëàñòüþ òåìïåðàòóð îáðàçîâàíèÿ è ðàçëè÷-
íîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, êîòîðàÿ çà-
âèñèò îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà
ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå. Ïî ðåçóëüòàòàì
ýòèõ èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðà ìàéåíèòà
Ca12Al14O33  óñòîé÷èâà äî 950 °Ñ, à  ïðè 1031 °Ñ
îíà ðàñïàäàåòñÿ, îáðàçóÿ Ca3Al2O6, CaAl2O4

è  Ca5Al6O14. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî â íàøåì ñëó-

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ÷àñòèöû ñ ïðîòÿæåííîé ðåøåòêîé è ñîñòàâîì àïàòèòà
ïîñëå îòæèãà îáðàçöà ÃÀÏ-1.5Al-Ò.
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÷àå â îáðàçöàõ ÃÀÏ ñ ñîäåðæàíèåì ââåäåí-
íîãî îêñèäà àëþìèíèÿ 0.5�1.5 ìîëü ïîñëå èõ
îòæèãà ïðè 1000 °Ñ, ïîìèìî Ca3Al2O6 è
Ca12Al14O33, îáðàçóþòñÿ äðóãèå àëþìèíàòû â
êîëè÷åñòâàõ, êîòîðûå íå ôèêñèðóþòñÿ ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíûì  ìåòîäîì. Èññëåäîâàíèå îá-
ðàçöà ÃÀÏ-1.5Al-Ò ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè è ÝÄÐÌ ïîêàçàëî, ÷òî ÷àñòü àëþ-
ìèíèÿ ñîäåðæèòñÿ â àìîðôíûõ ôàçàõ, ïðåä-
ñòàâëÿþùèõ ñîáîé ðàçáàâëåííûå òâåðäûå  ðà-
ñòâîðû ôîñôàòà â àëþìèíàòàõ êàëüöèÿ ñ ðàç-
ëè÷íûì îòíîøåíèåì êàëüöèÿ è àëþìèíèÿ.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû ýëåêòðîííî-
ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ àìîðôíîé
ôàçû ýòîãî îáðàçöà ñ âêðàïëåíèÿìè íàíîêðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ñ ðàçìåðîì 3�5 íì (ðèñ. 4).

Â êàêîì æå êîëè÷åñòâå âîçìîæíî ÷àñòè÷-
íîå çàìåùåíèå ôîñôàòà íà àëþìèíàò â ñòðóê-
òóðå ÃÀÏ?

Àíàëèç îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà ñ ñîäåðæà-
íèåì ââåäåííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ 0.1�0.25
ìîëü ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÐÔÀ,
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ÝÄÐÌ íå âûÿâèë
ïðèìåñè àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ. Îáðàçöû îäíî-
ôàçíûå, ñîñòîÿò èç çàìåùåííîãî ÃÀÏ ñ ñî-
äåðæàíèåì àëþìèíèÿ 1�3 àò. %. Â òàêèõ æå
êîíöåíòðàöèÿõ àëþìèíèé ïðèñóòñòâóåò â îá-
ðàçöàõ ÃÀÏ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ââåäåí-
íîãî îêñèäà àëþìèíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî
äàííûì ìåòîäà ÝÄÐÌ, çàìåùåíèå ôîñôàòà
íà àëþìèíàò åäâà ëè ìîæåò ïðåâûøàòü 0.5
ìîëü íà 1 ìîëü ÃÀÏ (~3.12 àò. %).

Â âèäå êàêîãî èîíà àëþìèíèé âõîäèò â
ñòðóêòóðó ÃÀÏ? Îäíèì èç ñàìûõ äîñòîâåð-
íûõ ìåòîäîâ, èäåíòèôèöèðóþùèõ êîîðäè-
íàöèîííîå îêðóæåíèå àëþìèíèÿ â âèäå
êîìïëåêñíîãî àíèîíà, ÿâëÿåòñÿ ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïèÿ.

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå àìîðôíîé ÷àñòèöû îáðàçöà ÃÀÏ-1.5Al-Ò ñ ñîñòàâîì àëþìèíàòà
êàëüöèÿ â ñîîòíîøåíèè Al/Ca = 1.5, ñîäåðæàùèì ôîñôàò è âêðàïëåíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö.
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 Àâòîð ðàáîòû [27] èññëåäîâàë ÈÊ-ñïåêò-
ðû àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ è ïî çíà÷åíèþ âîë-
íîâûõ ÷èñåë îïðåäåëèë êîîðäèíàöèîííîå îê-
ðóæåíèå òåòðàýäðîâ AlO4 è îêòàýäðîâ AlO6.
Âûÿâëåíû òàêæå îáëàñòè ÷àñòîò, õàðàêòåð-
íûå äëÿ èçîëèðîâàííûõ è êîíäåíñèðîâàííûõ
ñâÿçåé ýòèõ àíèîíîâ: �êîíäåíñèðîâàííûå� òåò-
ðàýäðû õàðàêòåðèçóþòñÿ ÷àñòîòàìè â èíòåðâà-
ëå âîëíîâûõ ÷èñåë 900�700 ñì�1, à èçîëèðîâàí-
íûå òåòðàýäðû � ÷àñòîòàìè 800�650 ñì�1. Äëÿ
�êîíäåíñèðîâàííûõ� îêòàýäðîâ õàðàêòåðíû
îáëàñòè ÷àñòîò 680�500 ñì�1, à äëÿ èçîëèðî-
âàííûõ � 530�400 ñì�1 [27].

Èññëåäóÿ êîìïîíåíòû ñòðîèòåëüíûõ ìàòå-
ðèàëîâ, àâòîðû ðàáîòû [28] îïðåäåëèëè îá-
ëàñòè ÷àñòîò äëÿ ðàçëè÷íûõ àëþìèíàòîâ êàëü-
öèÿ. ÈÊ-ñïåêòð àëþìèíàòà êàëüöèÿ ñîñòàâà
Ca3Al2O6 ñîäåðæèò äâå îáëàñòè ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ: î÷åíü øèðîêóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ â
îáëàñòè 680�900 ñì�1 çà ñ÷åò òåòðàýäðè÷åñêèõ
ãðóïï è äðóãóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ïðè ÷àñ-
òîòàõ 650�400 ñì�1, ãäå èìåþòñÿ îñòðûå èí-
òåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâÿçåé (îêòà-
ýäðè÷åñêèõ ãðóïï). Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ  ïðè ÷àñòîòàõ: 900, 865, 820,
780, 720 è 705 ñì�1  îòíåñåíû àâòîðàìè [27] ê
òåòðàýäðàì AlO4, à ÷àñòîòû ïðè 520, 510, 460

è 410 ñì�1 îáóñëîâëåíû ïðèñóòñòâèåì AlO6

îêòàýäðîâ â ñòðóêòóðå Ca3Al2O6.
Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ èññëåäóåìûõ íàìè îòîæ-

æåííûõ îáðàçöîâ ñåðèè ÃÀÏ-Al-Ò ïðè êîí-
öåíòðàöèè ââåäåííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ 1.0�
1.5 ìîëü, ïîìèìî ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ àïàòèòà, ïîÿâèëñÿ ðÿä ïîëîñ â
îáëàñòè âîëíîâûõ  ÷èñåë 745�900 ñì�1 (ðèñ. 5).
Èõ èíòåíñèâíîñòü âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì
ââåäåííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, êàê è êîíöåíò-
ðàöèÿ ïðèìåñè àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ (ñì.
òàáë. 3). ×àñòîòû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ñïåêò-
ðàõ ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ â îáëàñ-
òè 690�900 ñì�1 áëèçêè ê ïðèâåäåííûì âûøå
çíà÷åíèÿì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèÿ ñâÿçåé
Al�O â òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè â àëþìè-
íàòå êàëüöèÿ ñîñòàâà Ca3Al2O6, êîòîðûé ìîæ-
íî òàêæå ïðåäñòàâèòü ôîðìóëîé Ca3(AlO3)2
[28]. Ïðîÿâëåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáðàç-
öàõ ÃÀÏ-1.0Al-Ò è ÃÀÏ-1.5Al-Ò â îáëàñòè
700�900 ñì�1 ìîæíî ñâÿçàòü ñ íàëîæåíèåì
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Ca3Al2O6,
ïðèñóòñòâóþùåãî â îáðàçöå. Äëÿ óòî÷íåíèÿ
ýòîãî âîïðîñà ïðèãîòîâëåíû îáðàçöû ìåõàíè-
÷åñêîé ñìåñè èç îáðàçöà ÃÀÏ-0.1Al-Ò ñ äî-
áàâêîé 10 ìàñ. % Ca3Al2O6, ñîîòâåòñòâóþùåé êîëè-
÷åñòâó ýòîãî àëþìèíàòà â îáðàçöå ÃÀÏ-1.5Al-Ò

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ  àëþìèíàò-ìîäèôèöèðîâàííîãî ÃÀÏ ïîñëå îòæèãà.
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(ñì. òàáë. 3). Íà ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà ýòîé ìå-
õàíè÷åñêîé ñìåñè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëà-
ñòè 690�900 ñì�1, ïîäîáíûå ïðèñóòñòâóþùèì
â îáðàçöå ÃÀÏ-1.5Al-Ò, íå îáíàðóæåíû (ñì.
âðåçêó íà ðèñ. 5). Â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà åñòü
ëèøü ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 960 ñì�1, îòíå-
ñåííàÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ν1 ñâÿçåé Ð�
Î ÃÀÏ, è ïðè 875 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ äå-
ôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì êàðáîíàòíîé ãðóï-
ïû, çà ñ÷åò ñîðáèðîâàííîãî ÑÎ2 èç âîçäóõà
ïðè ðàñòèðàíèè êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî  ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íà
ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ÃÀÏ-1.0Al-Ò è ÃÀÏ-1.5Al-
Ò â îáëàñòè 745�900 ñì�1 îáóñëîâëåíû âõîæ-
äåíèåì àëþìèíàòà â ñòðóêòóðó àïàòèòà â

âèäå ãðóïïû 3�
3AlO  â òåòðàýäðè÷åñêîì îêðó-

æåíèè, êàê â Ca3(AlO3)2. Ïî ìíåíèþ àâòîðà
[27], èíòåðâàë 745�900 ñì�1 õàðàêòåðåí äëÿ
�êîíäåíñèðîâàííûõ� òåòðàýäðîâ. Íå èñêëþ÷å-

íî, ÷òî ìåæäó ãðóïïàìè 3�
3AlO  è 3�

4PO  â

ñòðóêòóðå ÃÀÏ ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ ìîñòèêî-
âûå ñâÿçè Al�Î�Ð. Ïîêà îáðàçîâàíèå òàêèõ
ñâÿçåé îñòàåòñÿ ïðåäïîëîæåíèåì è òðåáóåò
äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Äîñòîâåðíî òî, ÷òî
àëþìèíàò âõîäèò â ñòðóêòóðó ÃÀÏ, âåðîÿò-
íî, â òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, ñóäÿ ïî
äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Òàêèì îáðàçîì, èîí àëþìèíèÿ âõîäèò â
ñòðóêòóðó ÃÀÏ â ïðîöåññå îòæèãà îáðàçöîâ,
ïî-âèäèìîìó, â êîëè÷åñòâå äî 0.5 ìîëü íà 1
ìîëü àïàòèòà. Îäíîôàçíûé ïðîäóêò îáðàçó-
åòñÿ ïðè ââåäåíèè 0.25 ìîëü îêñèäà àëþìè-
íèÿ  íà 1 ìîëü ÃÀÏ. Ïîêà ñëîæíî ñêàçàòü, â
âèäå êàêîãî èîíà àëþìèíèé âõîäèò â ñòðóê-
òóðó ÃÀÏ. Ïðè ïëàíèðîâàíèè ýêñïåðèìåíòà
ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ðàññ÷èòàíî íà ïî-
ëó÷åíèå  çàäàííîãî ïðîäóêòà â âèäå ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, ãäå àëþìèíèé â
ñòðóêòóðå àïàòèòà ïðèñóòñòâóåò â âèäå ãðóï-

ïû 3�
3AlO  (ñì. òàáë. 1). Ïî ïîëó÷åííûì íàìè

äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, êîìïëåêñíûé àíè-
îí àëþìèíàòà â ñòðóêòóðå ÃÀÏ èìååò òåòðà-
ýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèþ, ÷òî áîëåå âåðîÿò-
íî ïðè çàìåùåíèè ôîñôàòíîãî òåòðàýäðà.
Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ôîñôàò çàìåùàåòñÿ

ãðóïïîé 5�
4AlO , òî â ýòîì ñëó÷àå êîìïåíñà-

öèÿ çàðÿäà ãåòåðîâàëåíòíîãî çàìåùåíèÿ
äîëæíà îñóùåñòâëÿòüñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ
âàêàíñèé â ïîëîæåíèè ãðóïï ÎÍ ïî ñõåìå

(AlO4)
5� +  → (ÐÎ4)

3� + 2(ÎÍ)1�

ãäå  � âàêàíñèÿ.
Ñîãëàñíî ýòîé ñõåìå çàìåùåíèÿ, ñîäåðæà-

íèå ÎÍ-ãðóïï â ñòðóêòóðå ÃÀÏ äîëæíî
óìåíüøàòüñÿ è ôèêñèðîâàòüñÿ ïî ñíèæåíèþ
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèÿ
ñâÿçåé ÎÍ-ãðóïïû íà ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ
(3575 ñì�1) ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî
Al2O3. Îäíàêî ýòîãî íå íàáëþäàåòñÿ (ñì. ðèñ. 5).

Åñëè íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà
ïðèìåñè ÑàÎ ñ ðîñòîì ââåäåííîãî îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ (ñì. ðèñ. 2) îáúÿñíèòü òåì, ÷òî àëþìè-
íèé âõîäèò â ðåøåòêó àïàòèòà, çàìåùàÿ èîí
êàëüöèÿ, òî ýòîìó ïðîòèâîðå÷èò íàáëþäàå-
ìîå óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè (ñì.
òàáë. 3). Â ñëó÷àå êàòèîííîãî çàìåùåíèÿ îíè,
íàïðîòèâ, äîëæíû óìåíüøàòüñÿ, ïîñêîëüêó
ðàçìåð èîíîâ êàëüöèÿ âòîðîé ïîçèöèè Ñà2  ðà-
âåí 0.114 íì, à â ïåðâîé  ïîçèöèè Ñà1 �
0.126 íì [9], â òî âðåìÿ êàê ðàçìåð êàòèîíà
àëþìèíèÿ Al3+ â òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíà-
öèè ñîñòàâëÿåò 0.053 íì, à â îêòàýäðè÷åñêîé
êîîðäèíàöèè � 0.062 íì [29].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ñèíòåçèðîâà-
íû îáðàçöû íàíîðàçìåðíîãî ÃÀÏ ñ ââåäåíè-
åì â ðåàêöèîííóþ ñìåñü îò 0.1 äî 1.5 ìîëü
îêñèäà àëþìèíèÿ íà îäíó ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åé-
êó àïàòèòà. Ââåäåííûé â êà÷åñòâå çàìåñòè-
òåëÿ ôîñôàòà îêñèä àëþìèíèÿ â ïðîöåññå
ÌÕÑ, âåðîÿòíî, íå âõîäèò â ñòðóêòóðó àïà-
òèòà, à íàõîäèòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè èëè
â âèäå ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé. Â ïðîöåñ-
ñå îòæèãà îáðàçöîâ îáðàçóåòñÿ àëþìèíàò-çà-
ìåùåííûé ÃÀÏ.

Â ñòðóêòóðó àïàòèòà àëþìèíèé âõîäèò ïîñ-
ëå îòæèãà, âåðîÿòíî, â âèäå òåòðàýäðè÷åñêè
êîîðäèíèðîâàííîãî àíèîíà â ïîëîæåíèå ôîñ-
ôàòà. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, âîçìîæ-
íî âõîæäåíèå èîíîâ àëþìèíèÿ â ðåøåòêó ÃÀÏ
â êîëè÷åñòâå äî 0.5 ìîëü íà 1 ìîëü àïàòèòà.
Ïðè ââåäåíèè îêñèäà àëþìèíèÿ áîëåå 0.5 ìîëÿ
íà 1 ìîëü àïàòèòà  â êà÷åñòâå ñîïóòñòâóþùèõ
ôàç â îáðàçöàõ ïðè îòæèãå îáðàçóþòñÿ àëþ-
ìèíàòû êàëüöèÿ ñîñòàâà Ca3Al2O6 è Ca12Al14O33.
Îäíîôàçíûé àëþìèíàò-çàìåùåííûé ÃÀÏ, áåç
ïðèìåñè àëþìèíàòîâ, îáðàçóåòñÿ ïðè ââåäå-
íèè 0.1�0.25 ìîëü îêñèäà àëþìèíèÿ.
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