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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãèäðîêñèëàïàòèò (ÃÀÏ) Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 �
îñíîâíàÿ ìèíåðàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ êîñòíûõ
è çóáíûõ òêàíåé ÷åëîâåêà è æèâîòíûõ. Ïðè-
ðîäíûé ÃÀÏ íå ñîîòâåòñòâóåò ýòîé èäåàëè-
çèðîâàííîé ôîðìóëå è âñåãäà ñîäåðæèò â ñâî-
åé ñòðóêòóðå êàòèîííûå è àíèîííûå çàìå-
ùåíèÿ (îò ñîòûõ äî öåëûõ ìàññ ïðîöåíòà),
èãðàþùèå âàæíóþ áèîëîãè÷åñêóþ ðîëü. Ñîåäè-
íåíèÿ ñî ñòðóêòóðîé àïàòèòà îáëàäàþò äèíà-
ìè÷íîé ñòðóêòóðîé, ïîçâîëÿþùåé îñóùåñòâ-
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Àííîòàöèÿ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì â òå÷åíèå 30 ìèí â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû ãèäðîê-
ñèëàïàòèòà (ÃÀÏ), ìîäèôèöèðîâàííîãî èîíàìè ñèëèêàòà â êîëè÷åñòâå 0.1, 0.2, 0.4 è 0.8 ìîëÿðíûõ äîëåé
èîíà 4�

4SiO
 â ÃÀÏ ïðè çàäàííîì ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè Ñà/(Ð + Si) = 1.67. Â ðåçóëüòàòå àêòèâàöèè

â âîçäóøíîé ñðåäå îáðàçóåòñÿ ãèäðîêñèëàïàòèò ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ ~20 íì. Â ìåõàíîõè-
ìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ ñîäåðæèòñÿ èîí êàðáîíàòà, çàìåùàþùèé ôîñôàòíûé èîí ñ îáðàçîâà-
íèåì êàðáîíàòãèäðîêñèëàïàòèòà Â-òèïà, êîëè÷åñòâî êîòîðîãî óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà
ââîäèìîãî ñèëèêàòà. Ìîäèôèêàöèÿ ãèäðîêñèëàïàòèòà èîíàìè ñèëèêàòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîíêóðèðóþ-
ùóþ ðåàêöèþ çàìåùåíèþ ôîñôàòà êàðáîíàòîì. Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà ñèëèêàòà è
êàðáîíàòà â ñòðóêòóðå ãèäðîêñèëàïàòèòà èçìåíÿåòñÿ ìåõàíèçì çàìåùåíèÿ. Â ñëó÷àå ïðåîáëàäàíèÿ êàð-
áîíàòíîãî èîíà â àïàòèòå ñîñòàâ ñîîòâåòñòâóåò îáùåé ôîðìóëå Ña

10 � (x � y)/2(PO4)6 � (y + x)(SiO4)y(CO3)x(OH)2
(õ > ó). Ïðè ðàâíîì êîëè÷åñòâå çàìåñòèòåëåé (õ = ó) ñèëèêàòçàìåùåííûé ãèäðîêñèëàïàòèò èìååò ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ñ îáùåé ôîðìóëîé Ca10(PO4)6 � (y + x)(SiO4)ó(CO3)õ(OH)2. Â ñëó÷àå ïðåîáëàäàíèÿ ñèëè-
êàòíîãî èîíà (õ < ó) êîìïåíñàöèÿ çàðÿäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé â ïîëîæåíèè ãðóïï
(ÎÍ)�: Ca10(PO4)6 � (y + x)(SiO4)ó(CO3)õ(OH)2 � ó . Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ ñèëèêàòíàÿ ãðóïïà çàíèìàåò ïîçè-
öèè ôîñôàòíîãî èîíà â ñòðóêòóðå ãèäðîêñèëàïàòèòà ñ îáðàçîâàíèåì âàêàíñèé â ïîëîæåíèè ãðóïïû
(ÎÍ)�, ñîñòàâ îïèñûâàåòñÿ îáùåé ôîðìóëîé Ñà10(PO4)6 � x(SiO4)x(OH)2 � x õ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç, ñèëèêàòçàìåùåííûé ãèäðîêñèëàïàòèò

ëÿòü øèðîêèé ñïåêòð çàìåùåíèé. Â ïîñëåäíèå
äåñÿòèëåòèÿ ðàçíîâèäíîñòè ÃÀÏ ñ çàìåùåíè-
ÿìè èññëåäóþòñÿ íà ïðåäìåò èñïîëüçîâàíèÿ
èõ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äëÿ ìåäèöèíñêèõ
öåëåé: ïîêðûòèé èìïëàíòàòîâ, áèîñîâìåñòè-
ìîé êåðàìèêè,  ëåêàðñòâåííûõ è êîñìåòè÷åñ-
êèõ  ñðåäñòâ [1�3]. Îäèí èç çàìåñòèòåëåé ÃÀÏ
â àíèîííîé ïîäðåøåòêå � èîí 4�

4SiO . Èçó÷å-
íèþ âëèÿíèÿ ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ ôîñôà-
òà íà ñèëèêàòíóþ ãðóïïó â ñòðóêòóðå ÃÀÏ
íà åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è áèîëîãè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïîñâÿùåíî ìíîãî ðàáîò [4�11]. Èñ-
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ñëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå  in vitro è  in vivo,
íà êëåòî÷íûõ êóëüòóðàõ è íà ðàçëè÷íûõ æè-
âîòíûõ, ïîêàçàëè, ÷òî êåðàìèêà èç ñèëèêàò-
çàìåùåííîãî ÃÀÏ (Si-ÃÀÏ) ñïîñîáñòâóåò áî-
ëåå áûñòðîìó âæèâëåíèþ èìïëàíòàòîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè ÃÀÏ, íå ñîäåðæàùè-
ìè ñèëèêàòíûé èîí [12�14]. Ñîãëàñíî ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì, ýòî ñâÿçàíî ñ ïîâåðõíîñò-
íûìè ñâîéñòâàìè îáðàçöîâ [14�17].

Âûñîêóþ ïîâåðõíîñòíóþ àêòèâíîñòü
Si-ÃÀÏ àâòîðû ðàáîò [15, 16] ñâÿçûâàþò ñ îá-
ðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà ñèëà-
íîëüíûõ ãðóïï �SiOÍ, àêòèâíî ó÷àñòâóþùèõ
â ïðîöåññå ìèíåðàëèçàöèè èíòåðôåéñà. Ñî-
ãëàñíî äàííûì ðàáîòû [15], âñëåäñòâèå ðàç-
ëè÷èé â ðàçìåðàõ òåòðàýäðè÷åñêèõ àíèîíîâ
(ðàññòîÿíèÿ Si�O = 0.166 íì, P�O = 0.155 íì)
çàìåùåíèå ôîñôàòíîãî èîíà íà ñèëèêàòíûé
ñîïðîâîæäàåòñÿ ìèêðîíàïðÿæåíèÿìè â ñòðóê-
òóðå àïàòèòà. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðîèñõîäèò
ñåãðåãàöèÿ èîíîâ ñèëèêàòà íà ïîâåðõíîñòè
÷àñòèö. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ Z-ïîòåíöèàëà â íà-
÷àëüíûé ìîìåíò ãèäðîëèçà îáðàçöîâ ÃÀÏ, ìî-
äèôèöèðîâàííûõ êðåìíèåì, àâòîðû [16] òàê-
æå îáúÿñíÿþò ñåãðåãàöèåé èîíîâ ñèëèêàòà íà
ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Èññëåäîâàíèå ïîâåðõ-
íîñòè ïîêðûòèé èç Si-ÃÀÏ, íàíåñåííûõ ìå-
òîäîì âûñîêî÷àñòîòíîãî ìàãíåòðîííîãî ðàñ-
ïûëåíèÿ íà ìåòàëëè÷åñêèå ïîäëîæêè, ïîêà-
çàëî, ÷òî èõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë
âîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè áåç çà-
ìåùåíèÿ [16]. Âñëåäñòâèå øåðîõîâàòîñòè ïî-
êðûòèé óñëîæíåíèå èõ ðåëüåôà ñîïðîâîæäà-
ëîñü óñèëåíèåì ýëåêòðåòíîãî ïîòåíöèàëà. Êëå-
òî÷íûå êóëüòóðû êîñòíîãî ìîçãà, íàíåñåííûå
íà ýòè ïîêðûòèÿ â ìîäåëüíîì áèîëîãè÷åñêîì
ýëåêòðîëèòå, ìîäóëèðîâàëè àìïëèòóäó è âû-
ðàâíèâàëè ðàçáðîñ ïîâåðõíîñòíîãî ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïîêðûòèÿ [16].

Íàèáîëåå ãëóáîêîå èññëåäîâàíèå ñðàâíè-
òåëüíûõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ è àäãåçèîííûõ
ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ ñ ìàñ-
ñîâîé äîëåé êðåìíèÿ 0.8 % è ÃÀÏ ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðîâåäåíî àâòîðàìè ðàáî-
òû [17]. Ñ ïîìîùüþ âûñîêîðàçðåøàþùåé ñè-
ëîâîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòî-
äà ñàìîîðãàíèçóþùèõñÿ ìîíîñëîåâ ÑÎÎ-òåð-
ìèíàëüíûõ àëêàíòèîëîâ ïîëó÷åíû ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòè ïîëè-
êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ 4�

4SiO -çàìåùåííî-
ãî ÃÀÏ è ÃÀÏ áåç çàìåùåíèÿ. Àâòîðû [17]

óñòàíîâèëè, ÷òî îáðàçöû Si-çàìåùåííîãî
ÃÀÏ õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêèìè çíà-
÷åíèÿìè âçàèìîäåéñòâèÿ Âàí-äåð-Âààëüñà ïî
ñðàâíåíèþ ñ íåçàìåùåííûì îáðàçöîì. Íà ýòî
óêàçûâàþò ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò
Ãàìàêåðà, êîòîðûå äëÿ Si-ÃÀÏ âäâîå âûøå
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ÃÀÏ.
Èñïîëüçóÿ òåîðèþ Äåðÿãèíà � Ëàíäàó � Âåð-
ìåëü � Îâåðáîêà è íåëèíåéíóþ ìîäåëü Ïóàñ-
ñîíà � Áîëüöìàíà, àâòîðû ðàññ÷èòàëè çíà÷å-
íèÿ çàðÿäîâ ïîâåðõíîñòè äëÿ ñèë ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêîãî äâîéíîãî ñëîÿ. Îíè îêàçàëèñü îò-
ðèöàòåëüíûìè, ïðè÷åì äëÿ Si-ÃÀÏ âäâîå
áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì ÃÀÏ.  Àäãå-
çèÿ  ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ÷àñòèö Si-ÃÀÏ òàê-
æå ïðåâûøàëà àäãåçèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
ÃÀÏ [17]. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáúÿñíÿþò ïî-
ëîæèòåëüíîå âëèÿíèå ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ
ôîñôàòà ñèëèêàòíûì èîíîì â ìîäåëüíûõ îïû-
òàõ ðàçìíîæåíèÿ êëåòîê in vitro è àêòèâíîå îñ-
òåîîáðàçîâàíèå è çàìåùåíèå êîñòíûõ òêàíåé
ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ in vivo [6, 13�16].

Ìåòîäàì ñèíòåçà ÃÀÏ ñ ÷àñòè÷íûì çàìå-

ùåíèåì ôîñôàòíîãî èîíà íà 4�
4SiO  ïîñâÿùå-

íû äåñÿòêè ðàáîò, îáîáùåíèå êîòîðûõ ïðè-
âåäåíî â îáçîðíûõ ñòàòüÿõ è ìîíîãðàôèÿõ
[1�15]. Ìîäèôèöèðîâàííûé ñèëèêàòíûì èîíîì
ÃÀÏ ïîëó÷àþò ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè è èç
ðàçíûõ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Â áîëüøèíñòâå
ðàáîò ñèíòåç ìîäèôèöèðîâàííîãî ÃÀÏ ïðî-
âîäÿò ìåòîäîì îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ ñîëåé
ôîñôàòà èëè ôîñôîðíîé êèñëîòû, ñóñïåíçèè
ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ è ðàñòâîðèìûõ ñîåäèíå-
íèé êðåìíèÿ [8�15]. Ñèíòåç èç ðàñòâîðîâ �
âåñüìà òðóäîåìêèé è äëèòåëüíûé ïðîöåññ, ïðè
ýòîì ïîëó÷àþòñÿ íåîäíîôàçíûå ïðîäóêòû.
Íå ìåíåå ñëîæåí â ðåàëèçàöèè ñèíòåç çîëü-
ãåëü ìåòîäîì è ãèäðîòåðìàëüíûì ïóòåì
[18�23]. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ äëÿ ñèíòåçà àïà-
òèòà è êîìïîçèòà â êà÷åñòâå îñíîâû áèîêå-
ðàìèêè èñïîëüçîâàëè êîðàëëû è äàæå ïàí-
öèðü êàðàêàòèöû [13, 25].

Ïåðñïåêòèâåí äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ìåõàíî-
õèìè÷åñêèé ìåòîä ñèíòåçà ðàçíîâèäíîñòåé
àïàòèòà [26�29]. Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå
ïîÿâèëîñü íåìàëî ðàáîò ïî ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîìó ñèíòåçó ÃÀÏ è åãî ðàçíîâèäíîñòåé
ñ ðàçëè÷íûìè çàìåùåíèÿìè [30�37]. Îäíàêî
â áîëüøèíñòâå ðàáîò   íåïîñðåäñòâåííî â ìåëü-
íèöå íå óäàåòñÿ ïîëó÷èòü àïàòèò â âèäå õî-
ðîøî îôîðìëåííîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïðî-
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äóêòà. Â ðàáîòàõ [33, 35, 36] ðåíòãåíîôàçî-
âûì ìåòîäîì âûÿâëåíû øèðîêèå ðåôëåêñû,
ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá îáðàçîâàíèè àïàòèòà
òîëüêî ïîñëå îòæèãà èëè ìåõàíè÷åñêîé àêòè-
âàöèè â òå÷åíèå êàê ìèíèìóì 5�6 ÷. Â íåêîòî-
ðûõ ðàáîòàõ ðåàêöèþ ïðîâîäÿò â æèäêîé ôàçå
[23, 30] ëèáî â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèà-
ëîâ èñïîëüçóþò Ñà(ÎÍ)2 è Ð2Î5 [37],  ÷òî òîæå
áëèçêî ê æèäêîôàçíîìó ñèíòåçó âñëåäñòâèå
ãèäðàòàöèè îêñèäà ôîñôîðà. Ïðè æèäêîôàç-
íîì ñèíòåçå âîçäåéñòâèÿ ñâîäÿòñÿ ê ïåðåìå-
øèâàíèþ êîìïîíåíòîâ, ïîýòîìó  ýòè âàðèàíòû
åäâà ëè ìîæíî îòíåñòè íåïîñðåäñòâåííî ê ìå-
õàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäàì. Àâòîðû ðàáîòû [23]
ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé àêòè-
âàöèè ïîäâåðãàëè ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêå.

Ïîêà â ëèòåðàòóðå íå îáíàðóæåíî ðàáîò
ïî ìåõàíîõèìè÷åñêîìó ñèíòåçó ÃÀÏ, ìîäè-
ôèöèðîâàííîãî èîíàìè ñèëèêàòà, çà èñêëþ-
÷åíèåì ðàáîòû [23], ãäå ñèíòåç ïðîâîäèëè
ìîêðûì (wet)  ïóòåì.

Âàæíóþ ïðîáëåìó ïðåäñòàâëÿåò ïîèñê îï-
òèìàëüíûõ ñîñòàâîâ ìîäèôèöèðîâàííûõ ðàç-
íîâèäíîñòåé ÃÀÏ äëÿ ïîêðûòèÿ èìïëàíòàòîâ
èç òèòàíà, åãî ñïëàâîâ, öèðêîíèåâîé è àëþ-
ìîîêñèäíîé êåðàìèê, ñïîñîáñòâóþùèõ îñòåî-
ñèíòåçó ïðè âæèâëåíèè èìïëàíòàòîâ. Ñîãëàñ-
íî äàííûì àâòîðîâ ðàáîòû [5], êîòîðûå èçó-
÷àëè âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ, çàìå-
ùàþùåãî ôîñôàò â ÃÀÏ ïðè âæèâëåíèè èìï-
ëàíòàòîâ íîâîçåëàíäñêèì áåëûì êðîëèêàì, îï-
òèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâëÿåò 0.8 % Si.
Îäíàêî ýòîò âîïðîñ îñòàåòñÿ äèñêóññèîííûì,
è êîíöåíòðàöèè çàìåùåíèÿ ôîñôàòà ñèëèêà-

òîì èññëåäóþòñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå: îò îäíîé
äåñÿòîé äî íåñêîëüêèõ ìîëåêóë íà ÿ÷åéêó [10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàí ïðîöåññ
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ÃÀÏ, ìîäèôè-
öèðîâàííîãî ðàçíûì êîëè÷åñòâîì èîíà

4�
4SiO  ñ îáùåé ôîðìóëîé çàäàííîãî ñîñòàâà:

Ñà10(ÐÎ4)6 � õ(SiO4)õ(ÎÍ)2� õ, ãäå õ = 0.1, 0.2,
0.4, 0.8, � è ñîñòîÿíèå åãî ñòðóêòóðû ïîñëå
îòæèãà îáðàçöîâ. Â ïåðñïåêòèâå äàííûå ïðî-
äóêòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå
ìàòåðèàëà äëÿ ïîêðûòèÿ èìïëàíòàòîâ [38].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ñèí-
òåçà ÃÀÏ ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì ôîñôàòà

íà èîí 4�
4SiO  âûáðàíû: Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O,

ÑàÍÐÎ4, CaO è àìîðôíûé SiO2 ⋅ nH2O ñ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ 400�420 ì2/ã, n = 0.59�0.71.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèí-
òåçà ïðèãîòîâëåí îáðàçåö ñ èñïîëüçîâàíèåì â
êà÷åñòâå èñõîäíîãî ôîñôàòà Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O.
Âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ â ýòîì ñëó÷àå
ïðîâîäèëîñü ïî ðåàêöèè
2.5Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O + 7.5CaO +SiO2 ⋅ 0.59H2O

     = Ca10(PO4)5(SiO4)OH + 7.59H2O   (1)
Ýòîò ïðîöåññ ñîïðîâîæäàëñÿ çíà÷èòåëüíîé

àãðåãàöèåé, ïîýòîìó ïðè ñèíòåçå îñòàëüíûõ
îáðàçöîâ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ôîñôàòà èñ-
ïîëüçîâàëè ÑàÍÐÎ4. Ðåàêöèè ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîãî ñèíòåçà è êîäû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ
ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ

Ðåàêöèè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà Çàäàííûé ñîñòàâ ïðîäóêòà Êîäû îáðàçöîâ

Äî òåðìî- Ïîñëå òåðìî-

îáðàáîòêè îáðàáîòêè

6ÑàÍÐÎ4 + 4ÑàÎ = Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 Ñà10(ÐÎ4)6(ÎÍ)2 ÃÀÏ-0 ÃÀÏ-0Ò

5.9 ÑàÍÐÎ4 + 4.1ÑàÎ + 0.1SiO2 ⋅ 0.71H2O

    = Ñà10(ÐÎ4)5.9(SiO4)0.1 (ÎÍ)1.9 + 2.071H2O Ñà10(ÐÎ4)5.9(SiO4)0.1(ÎÍ)1.9 ÃÀÏ-01 ÃÀÏ-01Ò

5.8ÑàÍÐÎ4 + 4.2ÑàÎ + 0.2 SiO2 ⋅ 0.71H2O

    = Ñà10(ÐÎ4)5.8(SiO4)0.2(ÎÍ)1.8 + 2.142H2O Ñà10(ÐÎ4)5.8(SiO4)0.2(ÎÍ)1.8 ÃÀÏ-2 ÃÀÏ-2Ò

5.6ÑàÍÐÎ4 + 4.4ÑàÎ + 0.4SiO2 ⋅ 0.71H2O

    = Ñà10(ÐÎ4)5.6(SiO4)0.4(ÎÍ)1.6 + 2.284H2O Ñà10(ÐÎ4)5.6(SiO4)0.4(ÎÍ)1.6 ÃÀÏ-04 ÃÀÏ-04Ò

5.2ÑàÍÐÎ4 + 4.8ÑàÎ + 0.8SiO2 ⋅ 0.71H2O

    = Ñà10(ÐÎ4)5.2(SiO4)0.8(ÎÍ)1.2 + 2.568H2O Ñà10(ÐÎ4)5.2(SiO4)0.8(ÎÍ)1.2 ÃÀÏ-08 ÃÀÏ-08Ò



480 Ì. Â. ×ÀÉÊÈÍÀ è äð.

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç îáðàçöîâ ïðîâî-
äèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàíåòàðíîé ìåëüíè-
öû ÀÃÎ-2, â îõëàæäàåìûõ âîäîé ñòàëüíûõ áà-
ðàáàíàõ âìåñòèìîñòüþ 150 ìë ñî ñòàëüíûìè
øàðàìè ìàññîé 200 ã, ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ
áàðàáàíîâ 1200 ìèí�1 â òå÷åíèå 30 ìèí. Ñîîò-
íîøåíèå íàâåñêè ðåàêöèîííîé ñìåñè è ìàññû
øàðîâ ñîñòàâëÿëî 1 : 10.

Âî èçáåæàíèå íàòèðà ìåòàëëà ðàáî÷óþ çîíó
ìåëüíèöû ïðåäâàðèòåëüíóþ ôóòåðîâàëè ðåàê-
öèîííîé ñìåñüþ êîìïîíåíòîâ ñèíòåçèðóåìîãî
îáðàçöà. Â ðåçóëüòàòå ïîâåðõíîñòü øàðîâ è ñòå-
íîê áàðàáàíà ïîêðûâàëàñü ýòîé ñìåñüþ. ×åðåç
1 ìèí ïîñëå íà÷àëà àêòèâàöèè ñìåñü óäàëÿëè,
äàëåå ïðîâîäèëñÿ ñèíòåç ÃÀÏ. Ïî äàííûì àíà-
ëèçà, ñîäåðæàíèå æåëåçà â ìåõàíîõèìè÷åñêè
ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ ÃÀÏ íå ïðåâûøà-
ëî 0.03�0.05 ìàñ. %.

Ñîäåðæàíèå â ñòðóêòóðå îáðàçöîâ ÃÀÏ
èîíà êàðáîíàòà, ïîÿâèâøåãîñÿ â ïðîöåññå
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà çà ñ÷åò ïîãëîùå-
íèÿ ÑÎ2 èç âîçäóõà, îïðåäåëÿëîñü ãàçîìàíî-
ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ïðè ðàñòâîðåíèè íà-
âåñêè â 10 ìë HCl ïëîòíîñòüþ 1.08 ã/ñì) [39].

Îòæèã îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ â âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé êàìåðíîé ýëåêòðîïå÷è ìàðêè
ÏÂÊ-1.4-8  ïðè 1000 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷.

Ýòàïû ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà è êîíå÷-
íûå ïðîäóêòû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè âûñî-
êîðàçðåøàþùåé ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÂÐÝÌ) è ýíåðãîäèñïåðñèîííî-
ãî ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà (ÝÐÌ) íà
ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå
JEOL JEM 2010. Êîíå÷íûé ïðîäóêò èçó÷àëñÿ
ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íà ñïåêòðîìåòðå
�Èíôðàëþì-801� è ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé
äèôðàêöèè íà ïîðîøêîâîì äèôðàêòîìåòðå D8
Advance. Çàïèñü ðåíòãåíîãðàìì ïðîâîäèëè â
ãåîìåòðèè Áðýããà � Áðåíòàíî ñ ÑuKα-èçëó÷å-
íèåì, íèêåëåâûì Kβ-ôèëüòðîì è ñâåðõáûñò-
ðûì ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûì îäíîìåðíûì
äåòåêòîðîì Lynx-Eye (óãîë çà-õâàòà 3°). Äëÿ
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðåññîâàëèñü òàáëåòêè
îáðàçöîâ ñ KBr.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííûõ
ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàììû EVA [40] è áàçû äàííûõ ïîðîøêîâûõ
ðåíòãåíîãðàìì ICDD [41]. Óòî÷íåíèå ïàðàìåò-
ðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè çàìåùåííûõ ÃÀÏ
è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ìåòîäîì Ðèòâåëüäà
ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû TOPAS [42].

Èñõîäíûå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ÃÀÏ è
CaO çàèìñòâîâàíû èç ñòðóêòóðíîé áàçû äàí-
íûõ (ïðèëîæåíèå ê ïðîãðàììå TOPAS), à äàí-
íûå î ïàðàìåòðàõ Ñà(ÎÍ)2 è ÑàÍÐÎ4 � èç êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêîé áàçû äàííûõ ICSD [43].
Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ (îáëàñòü êîãå-
ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ) ðàññ÷èòûâàëñÿ èç èíòåã-
ðàëüíîãî óøèðåíèÿ ïèêîâ ïî ìåòîäó Øåððå-
ðà. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî âêëàä ìèêðîíàïðÿæå-
íèé â óøèðåíèå ïèêà ðàâåí íóëþ. Ïðè îïèñà-
íèè ïðîôèëÿ ëèíèè èíñòðóìåíòàëüíàÿ ôóíê-
öèÿ îïðåäåëÿëàñü ìåòîäîì ôóíäàìåíòàëüíûõ
ïàðàìåòðîâ [44].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ðàáîòå [26] ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñ-
òè îò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñõîäíûõ
âåùåñòâ è ñîîòíîøåíèÿ ñòðóêòóð èñõîäíîãî
ôîñôàòà è ñèíòåçèðóåìîãî ÃÀÏ ñ ãåêñàãîíàëü-
íîé ñèíãîíèåé, âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ
ïðè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàêöèîííîé
ñìåñè ìîæåò èäòè ÷åðåç àìîðôíîå ñîñòîÿíèå
è/èëè íà ïîâåðõíîñòè ôàç � ïî òîïîòàêñè-
÷åñêîìó ìåõàíèçìó.

Ýòàïû âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ìåõà-
íîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà Si-ÃÀÏ âèçóàëèçèðî-
âàíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÂÐÝÌ, à èçìåíåíèå
ñîñòàâà ñìåñè � ýíåðãîäèñïåðñèîííûì ðåíò-
ãåíîâñêèì ìèêðîàíàëèçîì (ðèñ. 1, 2). Êàê
è ïðè àêòèâàöèè â ìåëüíèöå [27], ïîä ýëåêò-
ðîííûì ïó÷êîì ìèêðîñêîïà èñõîäíûé ôîñôàò
Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O ñ ïåðâûõ ñåêóíä âçàèìîäåé-
ñòâóåò ñ ÑàÎ ñ îáðàçîâàíèåì ÑàÍÐÎ4 (ñì.
ðèñ. 1, à). Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå
ÝÐÌ: âî âíóòðåííåé ÷àñòè íàíî÷àñòèöû, îáî-
çíà÷åííîé êðóæêîì 2, ñîîòíîøåíèå Ñà/Ð = 1,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó ìîíåòèòà ÑàÍÐÎ4,
à  âíåøíÿÿ îáîëî÷êà íàíî÷àñòèöû ñîñòîèò èç
èñõîäíîãî Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O (êðóæîê 1, ãäå
Ñà/Ð = 0.5, ñì. ðèñ. 1, à). Â ÷àñòè îáðàçöà,
ïðèëåãàþùåé ñ âíåøíåé ñòîðîíû íàíî÷àñòè-
öû (êðóæîê 3), ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ Ñà, Ð
è Si ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîå (ñì. ðèñ. 1, à).
Èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ôîñôàòà è îêñèäà êðåì-
íèÿ ïîä âëèÿíèåì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ìèê-
ðîñêîïà ïðèâåäåíî íà ðèñ. 1, á. Îêñèä êðåì-
íèÿ (êðóæîê 3) ïîñòåïåííî �ïîãëîùàåòñÿ�
àìîðôíûì ôîñôàòîì, è íà ýòàïå ïîñëåäíåãî
êàäðà (ñì. ðèñ. 1, á) ðåàêöèîííàÿ ñìåñü, ñî-
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Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ è äàííûå ÝÐÌ ñîñòîÿíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè,
ïðèâåäåííîé â óðàâíåíèè (1), ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â òå÷åíèå 30 ñ (à), 10 ìèí (á).
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ãëàñíî äàííûì ÝÐÌ, ñîñòîèò èç íàíî÷àñòèö
ðàçíîãî ñîñòàâà. Â îáëàñòè êðóæêà 1 íàõî-
äèòñÿ ÷àñòèöà íåïðîðåàãèðîâàâøåãî SiO2;
â êðóæêå 2 � ñôåðè÷åñêàÿ ÷àñòèöà àìîðô-
íîãî âåùåñòâà, êîòîðàÿ ïî ñîñòàâó ñîîòâåò-
ñòâóåò äåôèöèòíîìó ïî êàëüöèþ àïàòèòó
Ñà9(ÍÐÎ4)6 � õ(SiO4)õ(ÎÍ)2� õ; â êðóæêå 3 � îñ-
òàâøèéñÿ �íå ïîãëîùåííûé� ôîñôàòîì SiO2;
â êðóæêå 4 � îáðàçîâàâøèéñÿ ÑàÍÐÎ4. Âçà-
èìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü
â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåàêöèè �íåéòðàëè-
çàöèè�, õàðàêòåðíîé äëÿ �ìÿãêîãî ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà� [26]:
Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O  +  CaO  + SiO2 ⋅ 0.59H2O

     → ÑàÍÐÎ4 +  CaO  + SiO2 ⋅ 0.59H2O
      → Ñà9(ÍÐÎ4)6 � õ(SiO4)õ(ÎÍ)2 � õ + ÑàÎ
      →  Ca10(PO4)6 � õ(SiO4)õ (OH)2 � õ

Ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìåñè ðå-
àãåíòîâ â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ
30 ìèí ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé àãðåãàòû êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (ðèñ. 2, à)

ñ ïðîòÿæåííîé ðåøåòêîé (ñì. ðèñ. 2, á). Â ñî-
ñòàâ ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàç-
öîâ, ñîãëàñíî äàííûì ÝÐÌ, âõîäèò íåêîòî-
ðîå êîëè÷åñòâî êðåìíèÿ. Îäíàêî îíî ìîæåò
îòëè÷àòüñÿ îò äàííûõ òàáë. 1, ïîñêîëüêó êðåì-
íèé ÷àñòè÷íî íàõîäèòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè.
Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò è ðåçóëüòàòû ÂÐÝÌ
(ñì. ðèñ. 2, á): íà ñíèìêå íàðÿäó ñ íàíîêðèñ-
òàëëè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè ÃÀÏ â âåðõíåì  ëå-
âîì óãëó ñíèìêà íàáëþäàåòñÿ àìîðôíàÿ ôàçà.

Ïîñëå îòæèãà îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ïëîòíûå àãðåãàòû ñïå÷åííûõ ÷àñòèö
(ðèñ. 3, à).  Â âåðõíåì ëåâîì óãëó çàìåòíû ìåë-
êèå êðèñòàëëû ÑàÎ, êîòîðûå ìîãëè îáðàçî-
âàòüñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ êàðáîíàòà-
ïàòèòà. Ñîãëàñíî äàííûì ÂÐÝÌ è ÝÐÌ, ïîñ-
ëå îòæèãà îáðàçöû èìåþò ïðîòÿæåííóþ ðå-
øåòêó è ñîñòàâ, ñîîòâåòñòâóþùèé çàäàííîìó:
Ñà10(PO4)5.2(SiO4)0.8(OH)1.2 (ñì. ðèñ. 3, á).

Íà ðèñ. 4, à, á ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ìå-
õàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ Si-

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ îáðàçöà
ÃÀÏ-08 äî îòæèãà: à �  îáùèé âèä, á � ÂÐÝÌ è ÝÐÌ.

Ðèñ. 3.  Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ÃÀÏ-08Ò
ïîñëå îòæèãà:  à �  îáùèé âèä, á � ÂÐÝÌ è ÝÐÌ.
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ÃÀÏ äî îòæèãà. ÈÊ-ñïåêòðû õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ ñëåäóþùèìè ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ êîëå-
áàíèé ñâÿçåé Ð�Î â ñòðóêòóðå àïàòèòà: äå-
ôîðìàöèîííûìè ν4 (Î�Ð�Î) â èíòåðâàëå âîë-
íîâûõ ÷èñåë 570�600 ñì�1 è âàëåíòíûìè ν3

(Ð�Î) â èíòåðâàëå ÷àñòîò 1000�1050 ñì�1 (ñì.
ðèñ. 4, à). Ñëàáàÿ ïîëîñà ïðè ÷àñòîòå 3575 ñì�1

îáóñëîâëåíà êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé ãðóïïû
Î�Í, ëîêàëèçóþùåéñÿ â êàíàëàõ âäîëü îñè
63 ñòðóêòóðû ÃÀÏ [2]. Ïðè ñèíòåçå ÃÀÏ â âîç-
äóøíîé ñðåäå â åãî ñòðóêòóðå âñåãäà îáíà-

ðóæèâàåòñÿ èîí 2�
3CO  è íåáîëüøîå êîëè÷åñò-

âî àäñîðáèðîâàííîé âîäû, ÷òî âûÿâëÿåòñÿ
äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïðèñóòñòâèå
â ñòðóêòóðå ÃÀÏ êàðáîíàòíûõ èîíîâ â ïîëî-
æåíèè ôîñôàòíûõ èîíîâ (êàðáîíàòãèäðîêñè-
ëàïàòèò Â-òèïà) [45] èäåíòèôèöèðóåòñÿ ïî-

ëîñàìè ïîãëîùåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáà-
íèé ν2 ñâÿçåé Î�C�O (875 ñì�1) è âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé ν3 ñâÿçåé O�C (1420�1470 ñì�1) (ñì.
ðèñ. 4, à). Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ïðèñóò-
ñòâóþò ñëàáûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèÿ
ñâÿçåé Î�Í, õàðàêòåðíûå äëÿ àäñîðáèðîâàí-
íîé êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû (1630 ñì�1 �
äåôîðìàöèîííûå ν2, 3400�3440 ñì�1 � âàëåíò-
íûå ν1). Ía ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ÃÀÏ-01 è
ÃÀÏ-02 (ñì. ðèñ. 4, à) ïðèñóòñòâóåò òàêæå ñëà-
áàÿ ïîëîñà 3645 ñì�1, îáóñëîâëåííàÿ âàëåíò-
íûìè êîëåáàíèÿìè ãðóïïû (ÎÍ)� ãèäðîêñèäà
êàëüöèÿ, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå
ñîðáöèè ïàðîâ âîäû èç âîçäóõà îêñèäîì êàëü-
öèÿ â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ïðè óâåëè÷åíèè ìàñøòàáà íà ÈÊ-ñïåêòðàõ
ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ

Ðèñ. 4.  ÈÊ-ñïåêòðû  îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ äî (à, á) è ïîñëå (â, ã) îòæèãà: à, â � îáùèé âèä; á, ã � óâåëè÷åíèå äèàïàçîíà
äî 500�1800 ñì�1.



484 Ì. Â. ×ÀÉÊÈÍÀ è äð.

Si-ÃÀÏ (ñì. ðèñ. 4, á) çàìåòíû ñëàáûå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå 650�900 ñì�1. Àâòî-
ðû ðàáîò [6, 7] îòíîñÿò ïîëîñû â ýòîì èíòåð-
âàëå ÷àñòîò ê ïîãëîùåíèþ êîëåáàíèé ñâÿçåé
Si�O â ñòðóêòóðå ÃÀÏ.  Âûÿâëåííûå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ñ âîëíîâûìè ÷èñëàìè 660, 675 è
700 ñì�1 ìîæíî îòíåñòè ê ν2 ñèììåòðè÷íûõ
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé O�Si�O
â ñòðóêòóðå ÃÀÏ, à ïîëîñó 890 ñì-1 � ê ν1 ñèì-
ìåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Si�O.

Â ëèòåðàòóðå ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìå-
õàíèçìîâ çàìåùåíèé ïðè ìîäèôèêàöèè ÃÀÏ
èîíàìè ñèëèêàòà [4, 6, 7, 9]. Â îáðàçöàõ Si-
ÃÀÏ, ïîëó÷åííîãî îñàæäåíèåì [9, 10],
â ñòðóêòóðå àïàòèòà âñåãäà ïðèñóòñòâóåò èîí
êàðáîíàòà â ïîëîæåíèè ôîñôàòà, ò. å. ïðè ñèí-
òåçå âñåãäà îáðàçóåòñÿ êàðáîíàòàïàòèò
Â-òèïà. Çàäàííîå êîëè÷åñòâî çàìåùàþùåãî
ñèëèêàòà íå ìîæåò ïîëíîñòüþ âîéòè â ñòðóê-
òóðó ÃÀÏ ïðè âõîæäåíèè êàðáîíàòà. Ïî äàí-
íûì àâòîðîâ [6], íå âîøåäøèé â ñòðóêòóðó
àïàòèòà êðåìíèé îñàæäàåòñÿ âìåñòå ñ ÃÀÏ
â âèäå àìîðôíîãî ñèëèêàòà êàëüöèÿ ëèáî ãèä-
ðîêñèäà êðåìíèÿ [7, 9].

Àâòîðàìè [6] ïðåäëîæåíî äâà ìåõàíèçìà
çàìåùåíèÿ. Ñîãëàñíî ïåðâîìó ìåõàíèçìó, îá-
ðàçóþùèéñÿ ïðîäóêò ìîæíî ðàññìàòðèâàòü
êàê òâåðäûé ðàñòâîð äâóõ äðóãèõ òâåðäûõ ðàñ-
òâîðîâ � êàðáîíàòãèäðîêñèëàïàòèòà è ñèëè-
êàòãèäðîêñèëàïàòèòà, à êîëè÷åñòâî çàìåùåí-
íîãî ôîñôàòà áóäåò ðàâíî ñóììå ñèëèêàò-
íûõ è êàðáîíàòíûõ ãðóïï ñ îáùåé ôîðìóëîé
Ca10 � y(PO4)6 � x(CO3)y(SiO4)w(OH)2 � x, ãäå
x = w + y. Âîçíèêøèé äåôèöèò êàëüöèÿ è ñè-
ëèêàòà ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü â âèäå ñàìîñòî-
ÿòåëüíîé âòîðîé ôàçû, â ÷àñòíîñòè â âèäå
àìîðôíîãî ñèëèêàòà êàëüöèÿ CaSiO3. Ñóäÿ ïî
ñîäåðæàíèþ êàðáîíàòà â îáðàçöàõ, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ àâòîðàìè [6], ýòîò ìåõàíèçì ìîæåò
ðåàëèçîâàòüñÿ ïðè ó ≤ 0.5. Âòîðîé ìåõàíèçì
ïðåäóñìàòðèâàåò çàìåùåíèå äâóõ ãðóïï
ôîñôàòà íà èîí êàðáîíàòà è ñèëèêàòà. Ìàê-
ñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî çàìåùåíèÿ ïî ýòîìó
ìåõàíèçìó âîçìîæíî âïëîòü äî õ = 0.4 [6].

Äðóãèå ãèïîòåçû çàìåùåíèé ïðåäïîëàãà-
þò íàëè÷èå ÍÐÎ4-ãðóïï è äåôèöèò èîíîâ
êàëüöèÿ, îáðàçîâàíèå îêñèàïàòèòà ñ ÷àñòè÷-
íîé ëîêàëèçàöèåé èîíîâ Î2� íà îñè 63 è äðó-
ãèå âàðèàíòû [9, 10]. Ïî äàííûì áîëüøèí-
ñòâà îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò, â îòîææåííûõ
îáðàçöàõ ñèëèêàò îáû÷íî ëîêàëèçóåòñÿ  â ïî-

ëîæåíèè ôîñôàòíîãî èîíà ñ îáðàçîâàíèåì
âàêàíñèè â ïîëîæåíèè ÎÍ-ãðóïï íà îñè 63 [9,
7, 10]. Àíàëèç ïðåäëîæåííûõ ìåõàíèçìîâ ãå-
òåðîèîííîãî çàìåùåíèÿ ôîñôàòà ñèëèêàòîì
â ÃÀÏ ïðèâåäåí â ðàáîòå [19].

Ìåõàíèçì çàìåùåíèé, ðåàëèçóåìûé â ïðî-
öåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ÃÀÏ, äîë-
æåí îòëè÷àòüñÿ îò òàêîâîãî ïðè îñàæäåíèè
èç ðàñòâîðà. Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîò [4, 6, 7,
9], ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ ñè-
ëèêàòà â Si-ÃÀÏ, ñèíòåçèðîâàííîì èç ðàñòâî-
ðîâ, ñîäåðæàíèå êàðáîíàòíîãî èîíà â ñòðóê-
òóðå âîçðàñòàåò. Â íàøåì ñëó÷àå, íàïðîòèâ,
ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî êðåì-
íèÿ ñîäåðæàíèå êàðáîíàòíîãî èîíà óìåíüøà-
åòñÿ. Òàê, â îáðàçöå ÃÀÏ-08 åãî â äâà ðàçà
ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì ÃÀÏ-01
(òàáë. 2). Íà ýòî òàêæå óêàçûâàåò ñíèæåíèå
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ãðóïïû 2�

3CO
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ââîäèìîãî ñèëèêàòà (ñì.
ðèñ. 4, à, á). Ïðè ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ ââåäåííî-
ãî ñèëèêàòà ñîäåðæàíèå êàðáîíàòà â ñòðóêòó-
ðå ÃÀÏ âûøå; ïðè ââåäåíèè ñèëèêàòà â êîëè-
÷åñòâå 0.4 ìîëü ñîäåðæàíèå îáåèõ ãðóïï îäè-
íàêîâîå, à ïðè 0.8 ìîëü êðåìíèÿ êîëè÷åñòâî
êàðáîíàòà ïî÷òè â 2.5  ðàçà ìåíüøå (ñì. òàáë. 2).

Ïðè îäíîâðåìåííîì çàìåùåíèè ôîñôàòà
íà èîí ñèëèêàòà è êàðáîíàòà ïðîèñõîäÿò
êîíêóðèðóþùèå ïðîöåññû ïî êîìïåíñàöèè
çàðÿäà. Â ïðîöåññå çàìåùåíèÿ êîìïåíñàöèÿ
çàðÿäà ôîñôàòà êàðáîíàòîì ìîæåò ïðîèñ-
õîäèòü çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé â ïî-
ëîæåíèè êàëüöèÿ, à ïðè çàìåùåíèè ñèëè-
êàòîì � çà ñ÷åò âàêàíñèé â ïîëîæåíèè ãðóï-
ïû (ÎÍ)�. Âîçìîæíî, ìåõàíèçì çàìåùåíèÿ
ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ êàðáîíàòíîãî è
ñèëèêàòíîãî èîíîâ òîæå èçìåíÿåòñÿ. Â ñëó-
÷àå, êîãäà ñîäåðæàíèå êàðáîíàòíîãî èîíà
âûøå, ñîñòàâ îáðàçöîâ ÃÀÏ-01 è ÃÀÏ-02
ìîæíî ïðåäñòàâèòü îáùåé ôîðìóëîé

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîäåðæàíèå ÑÎ2 è ÑÎ3 â îáðàçöàõ Si-ÃÀÏ

Îáðàçöû CO2, ìàñ. % 2�
3CO , ìàñ. % 2�

3CO , ìîëü

ÃÀÏ-01 2.8 3.82 0.64

ÃÀÏ-02 2.6 3.57 0.59

ÃÀÏ-04 1.8 2.45 0.4

ÃÀÏ-08 1.4 1.91 0.32

2�
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Ña10 � (x � y)/2(PO4)6 � (y + x)(SiO4)y(CO3)x(OH)2
(õ > ó), � è îáðàçöû áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü ñëåäóþ-
ùåìó ñîñòàâó: ÃÀÏ-01 �  Ca9.73 (PO4)5.26(SiO4)0.1(CO3)0.64(OH)2;

ÃÀÏ-02 �  Ca9.805 (PO4)5.21(SiO4)0.2(CO3)0.59(OH)2.

Â ñëó÷àå ðàâíîãî êîëè÷åñòâà çàìåñòèòå-
ëåé (õ = ó) ñîñòàâ îáðàçöà áóäåò ñîîòâåòñòâî-
âàòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëå áåç âàêàíñèé:
Ca10(PO4)6 � (y + x)(SiO4)ó(CO3)õ(OH)2; äëÿ îáðàçöà
ÃÀÏ-04 � Ca10(PO4)5.2(SiO4)0.4(CO3)0.4(OH)2. Åñëè
ñîäåðæàíèå ñèëèêàòà áîëüøå, íåæåëè êàð-
áîíàòà (õ < ó), òî êîìïåíñàöèÿ çàðÿäà
ìîæåò ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ
âàêàíñèé â ïîëîæåíèè ãðóïï (ÎÍ)�:
Ca10(PO4)6 � (y + x)(SiO4)ó(CO3)õ(OH)2 � y  è äëÿ
ÃÀÏ-08 � Ca10(PO4)4.88(SiO4)0.8(CO3)0.32(OH)1.52 .

Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ ïðè 1000 °Ñ ïðî-
èçîøëè çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå
îáðàçöîâ, ÷òî îòðàçèëîñü íà õàðàêòåðå ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ (ñì. ðèñ. 4, â, ã).
Â ÷àñòíîñòè, îòñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
êàðáîíàòíîãî èîíà è àäñîðáèðîâàííîé âîäû.
Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ñèëèêàòíî-
ãî èîíà â îáðàçöàõ ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ çà ñ÷åò âàëåíòíîãî êîëå-
áàíèÿ ñâÿçè ãðóïïû Î�Í â ñòðóêòóðå ÃÀÏ
ïðè 3575 ñì�1 (ñì. ðèñ. 4, â). Ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî ñèëèêàò-èîíà íàáëþ-
äàåòñÿ óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé
Î�Í ïðè 630 ñì�1, ëîêàëèçóþùèõñÿ âäîëü îñè ñ
ñòðóêòóðû ÃÀÏ (ñì. ðèñ. 4, ã). Íà ÈÊ-ñïåêò-
ðàõ Si-ÃÀÏ â îáðàçöàõ ñ çàìåùåíèåì 0.1�0.4
ìîëü ñèëèêàòà (ÃÀÏ-01�ÃÀÏ-04) ïðèñóòñòâó-
åò ïîëîñà ïðè 630 ñì�1, îòíîñÿùàÿñÿ  ê êîëå-
áàíèþ ñâÿçåé ÎÍ-ãðóïïû, à íà ñïåêòðå îá-
ðàçöà ÃÀÏ-08 çàìåòíî ëèøü ñëàáîå �ïëå÷î�
(ñì. ðèñ. 4, ã). Ýòî îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì êî-
ëè÷åñòâà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ëîêàëèçóþ-

ùèõñÿ â êàíàëàõ âäîëü îñè 63 ñòðóêòóðû ÃÀÏ
ñ îáðàçîâàíèåì âàêàíñèé  è êîìïåíñàöèåé çà-
ðÿäà ïðè ãåòåðîèîííîì çàìåùåíèè òðåõâàëåí-
òíîãî ôîñôàòà íà ÷åòûðåõâàëåíòíûé ñèëèêàò

ïî ñõåìå:  4�
4SiO

  + 
OH → 3�

4PO
 + ÎÍ

�

Ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîñëå
îòæèãà ìîæíî ïðåäñòàâèòü îáùåé ôîðìóëîé
Ñà10(PO4)6 � x(SiO4)õ(OH)2 � x.

Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ îòîææåííûõ îáðàçöîâ
áîëåå ÷åòêî ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ñâÿçåé  Si�O ïðè çíà÷åíèè âîëíîâûõ ÷èñåë 750
è 890 ñì�1, ÷òî óêàçûâàåò íà âõîæäåíèå èîíà
ñèëèêàòà â ñòðóêòóðó ÃÀÏ. Ýòè ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ âîçðàñòà-
åò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ââîäè-
ìîãî ñèëèêàòà, õîðîøî çàìåòíû ïðè óâåëè-
÷åíèè ìàñøòàáà èçîáðàæåíèÿ  (ñì. ðèñ. 4, â).

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû îá-
ðàçöîâ ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ðåàê-
öèîííûõ ñìåñåé (ñì. òàáë. 1) â ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïî äàííûì ðåí-
òãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, îñíîâíóþ ìàññó îá-
ðàçöîâ ñîñòàâëÿåò ôàçà ÃÀÏ (ïð. ãðóïïà Ð63/m),
èìåþòñÿ òàêæå íåáîëüøèå ïðèìåñè CaHPO4

(ïð. ãðóïïà P1) è Ca(OH)2 (ïð. ãðóïïà P3m1).
Ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ôàç,
âûïîëíåííûå ìåòîäîì Ðèòâåëüäà, ïðèâåäå-
íû â òàáë. 3. Âèäíî, ÷òî âî âñåõ îáðàçöàõ ñî-
äåðæèòñÿ íåïðîðåàãèðîâàâøèé ìîíåòèò
CaHPO4. Äëÿ ÷èñòîãî ÃÀÏ è çàìåùåííîãî ñ
êîíöåíòðàöèåé êðåìíèÿ 0.4 è 0.8 ìîëü êîíöåí-
òðàöèÿ ìîíåòèòà íå ïðåâûøàåò 2 %, îäíàêî
â ñëó÷àå îáðàçöîâ ÃÀÏ-01 è ÃÀÏ-02 åãî ñî-
äåðæàíèå áîëüøå. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçà-
íî ñ àãðåãàöèåé êîìïîíåíòîâ ñìåñåé ýòèõ îá-
ðàçöîâ, êîòîðàÿ ñíèæàåò ñêîðîñòü èõ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ. Àìîðôíûé îêñèä êðåìíèÿ ïðå-
äîòâðàùàåò àãðåãèðîâàíèå ïðè àêòèâàöèè,

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ äî îòæèãà

Îáðàçöû Ñòåïåíü Êîíöåíòðàöèÿ Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè ÃÀÏ
êðèñòàëëè÷íîñòè, % ïðèìåñåé, % ÃÀÏ, íì

CaHPO4 Ca(OH)2 à, Å ñ, Å V, Å3

ÃÀÏ-0 82   2 0 19 9.425(2) 6.898(2) 530.7(3)

ÃÀÏ-0.1 66   8 1 21 9.425(3) 6.905(2) 531.2(3)

ÃÀÏ-0.2 65   9 3 26 9.422(3) 6.900(2) 530.5(3)

ÃÀÏ-0.4 57   1 0 18 9.420(3) 6.902(3) 530.5(4)

ÃÀÏ-0.8 45 <1 0 19 9.421(3) 6.901(3) 530.4(4)
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âîçìîæíî, ïîýòîìó â îáðàçöàõ ñ áîëüøåé êîí-
öåíòðàöèåé êðåìíèÿ ñîäåðæèòñÿ ìåíüøå ïðè-
ìåñè èñõîäíûõ âåùåñòâ. Ñðåäíèé ðàçìåð êðè-
ñòàëëèòîâ äëÿ ìåõàíè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ
îáðàçöîâ ñ êðåìíèåì ñîñòàâëÿåò îêîëî 21 íì
(ñì. òàáë. 3).

Ïðè óòî÷íåíèè ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè ìåõà-
íîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ Si-
ÃÀÏ óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè ââîäèìîãî êðåìíèÿ íàáëþäàþòñÿ óâåëè-

÷åíèå êîëè÷åñòâà àìîðôíîé ôàçû, íåçíà÷è-
òåëüíûå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà à è ñ è îáúåìà
ÿ÷åéêè (ñì. òàáë. 3). Ââèäó íèçêîé òî÷íîñòè
îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè (èç-çà ìàëîãî
ðàçìåðà ÷àñòèö) ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýòè âå-
ëè÷èíû ïî÷òè íå èçìåíÿþòñÿ. Àíàëîãè÷íûå
èçìåíåíèÿ êîëè÷åñòâà àìîðôíîé ôàçû â íå-
îòîææåííûõ îáðàçöàõ íàáëþäàëèñü è äðóãè-
ìè àâòîðàìè [7, 9, 10], îäíàêî â ýòèõ ðàáî-
òàõ ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ äî (à, á) è ïîñëå (â�ä) îòæèãà: à, â � îáùèé âèä; á, ã, ä � äèàïàçîí 2θ
(á � 30�35°, ã � 31�33°, ä � 49�51°).
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öèè êðåìíèÿ âîçðàñòàþò. Äàííîå ðàçëè÷èå
ìîæíî ñâÿçàòü ñ ðàçíûìè óñëîâèÿìè ñèíòåçà
è ðàçíûìè èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè.

Â ðåçóëüòàòå îòæèãà ìåõàíîõèìè÷åñêè
ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ ðåôëåêñû
íà ðåíòãåíîãðàììàõ ñòàëè  óçêèìè (ñì. ðèñ. 5, â).
Âèäíî, ÷òî ÷àñòü ðåôëåêñîâ ñìåñòèëàñü â îá-
ëàñòü ìàëûõ óãëîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà óâåëè-
÷åíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ñì. ðèñ.
5, ã, ä). Ïðè óòî÷íåíèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè
óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè àòîìîâ Si íàáëþäàåòñÿ óâå-
ëè÷åíèå ïàðàìåòðîâ à è ñ (òàáë. 4), ïðè÷åì
ìàêèñìàëüíî âîçðàñòàåò ïàðàìåòð ñ. Ïàðà-
ìåòð à ìåíåå ÷óâñòâèòåëåí ê çàìåùåíèþ, ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [7, 9]. Èç äàí-
íûõ ðèñ. 6 ñëåäóåò, ÷òî õàðàêòåð èçìåíåíèÿ
ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè è îáúåìà áëèçîê ê ëèíåé-
íîé çàâèñèìîñòè. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî ìåæàòîìíîå ðàñ-
ñòîÿíèå Si�O áîëüøå, ÷åì P�O, òî ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î çàìåùåíèè òåòðàýäðîâ 3�

4PO  íà  4�
4SiO .

Ïîñëå îòæèãà ìîíåòèò â îáðàçöàõ íå îáíà-
ðóæåí (ñì. òàáë. 4). Èç ïðèìåñåé íàáëþäàåòñÿ
òîëüêî ÑàÎ â êîëè÷åñòâå íå áîëåå 2 %. Ìîæ-
íî ïîëàãàòü, ÷òî ïîÿâëåíèå ÑàÎ â îòîææåí-
íûõ îáðàçöàõ, ãäå äî îòæèãà îí íå îáíàðó-
æåí, îáóñëîâëåíî ÷àñòè÷íûì ðàçëîæåíèåì
êàðáîíàòíîé ãðóïïû â ïðîöåññå îòæèãà.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç äàííûõ òàáë. 3 è 4
ïîêàçûâàåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå îòæèãà âî âñåõ
îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ êðåìíèé, ïðîèñõîäèò
óâåëè÷åíèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè, ò. å.
óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî àìîðôíîé êîìïîíåí-
òû, è çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ðàçìåð êðèñ-
òàëëèòîâ. Â îòîææåííûõ îáðàçöàõ êîëè÷åñòâî
àìîðôíîé ôàçû íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè
èîíà ñèëèêàòà, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ â íèõ

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì 4�
4SiO .

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ ïîñëå îòæèãà

Îáðàçöû Ñòåïåíü Êîíöåíòðàöèÿ Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè ÃÀÏ
êðèñòàëëè÷íîñòè, % ïðèìåñè CaO, % ÃÀÏ, íì à, Å ñ, Å V, Å3

ÃÀÏ-0T 72    2 180 9.4213(2) 6.8817(2) 528.99(3)

ÃÀÏ-0.1T 75    1 161 9.4208(3) 6.8847(3) 529.17(3)

ÃÀÏ-0.2T 74 <1 167 9.4211(3) 6.8878(3) 529.43(3)

ÃÀÏ-0.4T 75    2 126 9.4229(3) 6.8938(3) 530.09(3)

ÃÀÏ-0.8T 77    1 111 9.4233(3) 6.9011(3) 530.71(3)

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðà à (à), ñ (á) è îáúåìà ðåøåò-
êè (â) îòîææåííûõ îáðàçöîâ Si-ÃÀÏ â çàâèñèìîñòè
îò êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî êðåìíèÿ.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì â ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöå â òå÷åíèå 30 ìèí àêòèâàöèè ñèíòå-
çèðîâàíû îáðàçöû ãèäðîêñèëàïàòèòà, ìîäèôè-
öèðîâàííîãî ñèëèêàò-èîíàìè, â êðèñòàëëè÷åñ-
êîì ñîñòîÿíèè. Ñîãëàñíî äàííûì ÂÐÝÌ, ïðîöåññ
àêòèâàöèè ðåàêöèîííîé ñìåñè  ñ ïåðâûõ ñåêóíä
ñîïðîâîæäàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ãèäðîôîñôà-
òîâ ñ îêñèäîì êàëüöèÿ è ïðîäîëæàåòñÿ ïî òèïó
ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè, õàðàêòåðíîé äëÿ �ìÿã-
êîãî� ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Â ñîñòàâ ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàí-
íûõ îáðàçöîâ, ñîãëàñíî äàííûì ÝÐÌ è ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, âõîäèò íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî
êðåìíèÿ. Â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèí-
òåçà ÃÀÏ ïðîèñõîäèò âêëþ÷åíèå êàðáîíàò-
íîãî èîíà â ñòðóêòóðó çà ñ÷åò ÑÎ2 âîçäóõà
ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíàòàïàòèòà Â-òèïà. Ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî
êðåìíèÿ ñîäåðæàíèå êàðáîíàòíîãî èîíà
â îáðàçöàõ ñíèæàåòñÿ. Ìåõàíèçì çàìåùåíèÿ
ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ êàðáîíàòíîãî
è ñèëèêàòíîãî èîíîâ â ñòðóêòóðå Si-ÃÀÏ, âå-
ðîÿòíî, èçìåíÿåòñÿ. Êîãäà ñîäåðæàíèå èîíà
êàðáîíàòà â ñòðóêòóðå àïàòèòà ïðåâûøàåò
ñîäåðæàíèå ñèëèêàò-èîíà, ñîñòàâ Si-ÃÀÏ
ìîæíî ïðåäñòàâèòü îáùåé ôîðìóëîé
Ña10 �(x � y)/2(PO4)6 � (y + x)(SiO4)y(CO3)x(OH)2
(õ > ó). Ïðè ðàâíîì êîëè÷åñòâå çàìåñòèòåëåé
(õ = ó) ñîñòàâ îáðàçöà áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðìóëå áåç âàêàíñèé:
Ca10(PO4)6 � (ó + õ)(SiO4)ó(CO3)õ(OH)2. Åñëè
ñîäåðæàíèå ñèëèêàò-èîíà áîëüøå, ÷åì
êàðáîíàòà (õ < ó), òî êîìïåíñàöèÿ  çàðÿ-
äà ìîæåò ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò îáðàçîâà-
íèÿ âàêàíñèé â ïîëîæåíèè ÎÍ-ãðóïï:
Ca10(PO4)6 �(ó + õ)(SiO4)ó(CO3)õ(OH)2 � ó .

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî êîëè-
÷åñòâåííîãî àíàëèçà, â íåîòîææåííûõ îáðàç-
öàõ ãèäðîêñèëàïàòèòà, ìîäèôèöèðîâàííîãî

èîíàìè 4�
4SiO , êðåìíèé ëîêàëèçóåòñÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî â àìîðôíîé ôàçå, òàê êàê åå êîëè-
÷åñòâî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ââåäåííîãî êðåìíèÿ, à ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ôàçû ÃÀÏ íå èçìåíÿþòñÿ.

Ïîñëå îòæèãà â îáðàçöàõ, ïî äàííûì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, îòñóòñòâóþò èîíû êàðáîíàòà
è àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà. Â ðåçóëüòàòå òåð-
ìîîáðàáîòêè ìîäèôèöèðîâàííûé êðåìíèåì
ÃÀÏ êðèñòàëëèçóåòñÿ è ïåðåõîäèò èç àìîðô-

íîé ôàçû â êðèñòàëëè÷åñêóþ. Â ýòîì ñëó÷àå
êîëè÷åñòâî àìîðôíîé ôàçû íå çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè ââîäèìûõ èîíîâ êðåìíèÿ,
à ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè ÃÀÏ ëèíåéíî óâåëè÷è-
âàþòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè 4�

4SiO . Êðîìå
òîãî, íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ðàçìåðà êðè-
ñòàëëèòîâ ÃÀÏ. Ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ îá-
ðàçöîâ ïîñëå îòæèãà ìîæíî ïðåäñòàâèòü îá-
ùåé ôîðìóëîé Ñà10(PO4)6 � õ(SiO4)õ(OH)2 � õ .

Èññëåäîâàííûå ïðîäóêòû ïåðñïåêòèâíû
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëÿ
ïîêðûòèÿ èìïëàíòàòîâ.

  Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå Èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà ÑÎ ÐÀÍ È-12
è ÕÊ ÎÀÎ �ÍÝÂÇ-ÑÎÞÇ�.
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