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ОСОБЕННОСТИ ИЗОМОРФНЫХ ЗАМЕЩЕНИЙ 
В СИНТЕТИЧЕСКИХ КАРБОНАТФТОРАПАТИТАХ 

С помощью рентгеноструктурных и спектроскопических (ЯМР, ИКС, ЭПР) методов исследованы закономер-

ности изоморфных замещений в катионных и анионных позициях в структуре фторапатита (ФАП). Методом 

обратного соосаждения синтезированы ФАП с разным содержанием F, Са, Na, CO
3

2– и ОН-групп. При частич-

ных замещениях Ca → Na, PO
4

3– → CO
3

2– и одинаковом содержании F параметр элементарной ячейки а умень-

шается, a параметр с увеличивается. Снижение содержания F приводит к обратным закономерностям: а увели-

чивается, a с уменьшается. Аналогичная закономерность наблюдается в апатитах в изоморфном ряду F → OH–: 

рост параметра а и снижение параметра с. Определены характеристики спектров ЯМР ядер 31P, 19F и 1H, а также 

их зависимость от особенностей структуры и состава исследованных образцов. Благодаря использованию ком-

плекса спектроскопических методов показано, что углерод входит в структуру синтезированных апатитов в виде 

ионов СО
3

2– (в основном В-тип замещения) и нейтральных молекул СО
2
, замещающих вакантные позиции F в 

каналах структуры. 

Ключевые слова: синтез, карбонатфторапатит, ядерный магнитный резонанс, электронный парамагнитный резо-

нанс, рентгеноструктурный анализ, инфракрасная спектроскопия.
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Введение. Карбонатфторгидроксилапатиты дос-

та точно широко распространены в неживой 

природе и в высокоминерализованных тканях 

живых организмов. Они встречаются в раз-

личных породах [3, 11, 13, 15, 16 и др.] и их 

кристаллохимия в той или иной мере отража-

ет их генезис. В синтетических и биологичес-

ких карбонатсодержащих апатитах концен-

трация карбоната находится в диапазоне 1—  

9 мас. % [4, 5, 8, 10, 17 и др.]. Роль ионов 

CO
3

2– в биологической минерализации твер-

дых тканей до сих пор до конца не выяснена. 

Известно, что наличие карбоната в апатите 

увеличивает его реакционную способность и 

растворимость — свойства, наиболее важные 

для процесса ре- и деминерализации твердых 

биологических тканей [17]. Ионы СО
3

2– могут 

замещать ионы ОН− (F−) в каналах структуры 

апатита вдоль оси [001] (А-тип замещения) и 

ионы PO
4

3– (В-тип замещения) [4, 6, 9, 10, 13, 

18, 19 и др.]. При В-типе замещения с увели-

чением содержания CO
3

2– параметр элемен-

тарной ячейки а уменьшается, параметр с не-

много увеличивается. Замещение А-типа при-

водит к существенному росту параметра а и 

незначительному снижению параметра с.

До конца не выяснена и роль молекул Н
2
О 

в природных и синтетических карбонатапати-

тах, хотя известно, что они входят в структуру 

именно таких соединений. Это существенно, 
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т. к. апатиты кристаллических пород представ-

ляют собой в основном фторапатиты (ФАП), 

а синтетические и биогенные апатиты форми-

руются в водной среде.

Проведены многочисленные исследования 

структуры и состава абиогенных природных, 

биологических и синтетических карбонат-

апатитов с применением разных физических 

методов [2, 7, 11, 13, 14, 16, 18, 19 и др.]. Оп-

ре делены места локализации ионов СО
3

2–, 

иден тифицированы различные карбонатсо-

дер жащие ион-радикалы (СО
2
−, СО

3
−, СО

3
3−), 

фтор- и гидроксилсодержащие кислородные 

парамагнитные центры (F− — O− — F−, OH− — 

O− — OH−, OH− — O− и др.). Однако осо-

бенности сложного изоморфизма карбонат-

апа титов остаются дискуссионными и недо-

статочно изученными. Одна из причин это-

 го — разобщенность исследователей, исполь-

зующих спек троскопические и дифракцион-

ные методы исследования, что не позволяет 

дать совместную взаимодополняющую интер-

претацию полученных результатов.

Синтез аналогов биоапатитов и изучение 

осо бенностей их строения важны и с научной, 

и с прикладной точки зрения. Получение мак-

симально подобных биоапатиту по структуре 

и составу синтетических аналогов существенно 

для их ассимиляции в биологических тканях.

Целью данной работы было изучение ион-

ных замещений в анионных и катионных по-

зициях синтетических карбонатфторапатитов 

(КФАП) и сопутствующих дефектов, в том 

числе вхождение молекул Н
2
О в структуру, с 

помощью методов ЭПР и ЯМР с привлечени-

ем данных порошковой рентгенографии и 

ИК-спектроскопии. 

Объекты и методы исследования. Объекты 

исследования — монофазные образцы ФАП с 

содержанием CO
2
 0—4,03 мас. %, синтезиро-

ванные методом обратного осаждения [10] 

(табл. 1). Синтез апатитов проводили при тем-

пературе 90—100 °С. В 1 М раствор Ca(NO
3
)

2 
×

 

×
 
4H

2
O добавляли по каплям при непрерыв-

ном перемешивании 0,1 М раствор гидро кар-

бо ната и гидрофосфата натрия (NaHCO
3 

+ 

+ Na
2
HPO

3
), в ряде случаев — совместно с ги-

дрокарбонатом и гидрофосфатом аммония 

(NH
4
HCO

3 
+ (NH

4
)

2
HPO

3
). Добавляемый ра-

створ содержал NaF в таком количестве, что-

бы отношение F/P составляло 0,4—0,5. Зна-

чения рН на уровне 8—10 поддерживали, до-

бавляя раствор NaOH или NH
4
OH. После 

завершения осаждения раствор выдерживали 

в течение 2 ч при температуре 90—100 °С, за-

тем осадок отфильтровывали, промывали дис-

тиллированной водой и высушивали в сушиль-

ном шкафу при Т = 110 °С в течение суток.

Все образцы были исследованы с помощью 

методов рентгеновской порошковой дифрак-

тометрии, инфракрасной спектроскопии (ИКС) 

и различных химических методов. Рентгенов-

ские исследования по методу порошка (фа зо-

вый анализ, определение параметров элемен-

тарной ячейки) проводили на дифрактометре 

ДРОН (Сu-Kα или Co-Kα, графитовый моно-

хроматор). Параметры элементарной ячейки 

определяли по методу наименьших квадратов 

по 10—14 рефлексам. В качестве внутреннего 

эталона применяли германий. Дальнейшие 

исследования (ИКС, определение элементного 

состава) проводили на монофазных образцах. 

ИК-спектры апатитов были сняты в области 

400—1700 см–1 на спектрометре с разрешени-

Таблица 1. Фазовый состав, параметры элементарной ячейки и химический состав апатитов
Table 1. Phase composition, parameters of elementary cell and chemical composition of apatites

Номер 

образца

Параметры 

элементарной ячейки, 
Химический состав, мас. %

Относительное количество 

замещения В-типа, %

a с CO
2

F CaO P
2
O

5
Na

2
O NH

3
Σ C

B

С-44 9,375(1) 6,890(1) 0 4,65 Н/о Н/о — — — 0

А-1 9,360(1) 6,901(1) Н/о 2,6 " " Н/о — — 100

A-2 9,323(1) 6,915(1) " 4,6 " " " — — 100

C-60 9,332(1) 6,902(1) 2,42 3,5 54,43 37,45 0,04 Н/о 98,52 93

C-61 9,322(1) 6,899(1) 4,03 3,5 54,62 35,41 0,56 " 97,32 93

C-62 9,314(1) 6,899(1) 2,71 3,3 54,60 35,64 1,05 0,021 97,94 94

C-63 9,328(1) 6,899(1) 2,13 4,2 56,62 35,44 0,04 0,086 98,15 92

П р и м е ч а н и е. Н/о — не определяли, "—" — отсутствует.

N o t e. Н/о — was not determined, "—" — is absent.
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ем 2 см–1. Образцы готовили, нанося порош-

ковую суспензию на подложки из KBr, тол-

щину слоя проверяли по пропусканию P–O 

связи (1200 см–1) вне полосы поглощения и в 

максимуме поглощения этой полосы (80 и 

20—25 % соответственно). 

Для определения содержания Ca, P, Na в 

апатите использовали рентгеноспектральный 

микроанализ с электронным возбуждением спек-

тра на сканирующих электронных микро ско-

пах Camscan-4 и АТВ-55 (аналитики Ю.Л. Крей-

цер, М.Р. Павлов). Определение со держания 

углерода и азота проводили с применением 

газообъемного метода при прокаливании об-

разца до 1100 °С в токе кислорода, фтора — 

метода селективных электродов с внутренним 

стандартом (аналитик С.Н. Зимина).

Основные методы исследования — ядерный 

магнитный резонанс (ЯМР) и электронный 

парамагнитный резонанс (ЭПР). Спектры 

ЯМР на ядрах 1Н, 19F и 31Р были сняты на им-

пульсном спектрометре с Фурье-преобра зова-

нием AVANCE-400 (Bruker) по стационарной и 

MAS (magic angle spinning) методике. Спектры 

MAS ЯМР были получены при частоте вра-

щения образцов 5 кГц. Химические сдвиги (в 

мил лионных долях — ppm) линий ЯМР 1Н из-

меряли относительно тетраметилсилана (ТМС), 

линий от других ядер — относительно частоты 

Лармора при установках постоянного магнит-

ного поля, как и для ТМС. Спектры ЭПР ре-

гистрировали на радиоспектрометре РЭ–1306 

(диапазон длин волн λ = 3,2 см) для образцов, 

предварительно облученных γ-лучами изотопа 

Со60 (доза облучения D = 5 Мрад).

Экспериментальные результаты и их обсуж-
дение. Порошковая рентгенография. Результа-

ты РФА позволили отобрать монофазные об-

раз цы и определить параметры элемен тар ной 

ячейки (ПЭЯ) синтезированных апатитов 

(табл. 1). Значения ПЭЯ ФАП, синтезирован-

ного при отсутствии в растворе ионов СО
3

2– 

(обр. С-44), приблизительно равны ПЭЯ сте-

хиометрического ФАП (СФА) (a = 9,3684, c = 

= 6,8841 Å, JCPDS № 15-0876). Для остальных 

синтезированных апатитов (обр. А-1, A-2, С-60, 

С-61, С-62, С-63) значения параметра a = 

= 9,314—9,360  и меньше, чем у СФА и обр. 

С-44, значения параметра с = 6,899—6,915 — 

больше соответствующего параметра СФА и 

обр. С-44. Таким образом, исходя из парамет-

ров элементарной ячейки установлено, что апа-

титы, осажденные из растворов с ионами 

СО
3

2– — это карбонатапатиты В- или преиму-

щественно В-типа (ионы СО
3

2– замещают толь-

ко или преимущественно ионы PO
4

3–). Пред-

положив, что состав синтезированных апати-

тов близок к стехиометрическому (вакансии 

□Ca отсутствуют) и исходя из значений пара-

метра с, их можно расположить в ряд по 

убыванию содержания СО
3

2– B-типа следую-

щим образом: A-2 >> С-60 ≈ А-1 > С-61 ≈ 

≈ С-62 ≈ С-63 (максимальное значение пара-

метра соответствует максимальному содержа-

нию ионов СО
3

2–). Исходя из значений пара-

метра а такой ряд составить невозможно, по-

скольку значения этого параметра зависят и 

от содержания СО
3

2– (уменьшаются), и от со-

держания молекул H
2
O, OH-групп и крупных 

катионов NH
4

+ (увеличиваются). 

ИК-спектроскопия. На ИК-спектрах обр. 

А-1 и А-2 присутствуют интенсивные линии 

880, 1420 и 1460 см–1 (рис. 1), обусловленные 

колебаниями СО
3

2–-ионов B-типа. На спек-

трах обр. С-60, С-61, С-62 и С-63 присут-

ствует и слабая полоса 1550 см–1, что свиде-

тельствует о наличии в этих апатитах незна-

чительного количества СО
3

2–-ионов А-типа в 

ка налах структуры. При этом относительное 

количество СО
3

2–-ионов В-типа (C
B
), опреде-

ленное по соотношению интегральных интен-

сивностей соответствующих линий на ИК-

спектрах, ≥ 92 % (обр. С-63, рис. 1). 

Данные химических анализов. В исследо ван-

ных апатитах содержится 2,6—4,65 мас. % F 

Рис. 1. ИК-спектры синтезированных апатитов: 1—3 — 

обр. С-63, А-2 и С-44 соответственно

Fig. 1Fig. 1. . IR-spectra of synthesized apatites: 1—3 — the sam-

ples of С-63, А-2 and С-44, correspondingly
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Таблица 2. Параметры спектров MAS ЯМР 1H, 19F и 31P апатитов
Table 2. Spectrums parameters of 1H, 19F and 31P MAS NMR of apatites

Номер 

образца

1H 19F 31P

I (H
2
O) I (OH) δ Δν

1/2
δ Δν

1/2

отн. ед. ppm

C-44 0,54 0,26 –101,5 3,2 3,73 2,09

A-1 1 1 –101,7 4,7 3,73 2,36

C-60 0,2 0,2 –101,7 ~4,0
3,73 2,36

–98,7 ~4,6

C-61 0,2 0,2 –99,0 ~4,0
3,73 2,64

–97,0 ~6,6

А.Б. БРИК, О.В. ФРАНК-КАМЕНЕЦКАЯ, В.А. ДУБОК и др.

(табл. 1), что во многих образцах (C-44, А-2, 

C-63) существенно превышает содержание F 

в СФА (3,37 мас. % F). В обр. С-62 и А-1 со-

держание F меньше, чем в СФА, что позволя-

ет предполагать присутствие в каналах струк-

туры этих апатитов ионов OH– и/или молекул 

H
2
O. В апатитах смешанного типа (обр. С-60, 

С-61, С-62, С-63) содержится 2—4 мас. % 

СО
3

2–. Для этих образцов соотношение (Ca + 

+ Na + NH
4
)/(P + C

B
) ≈ 1,67 (содержание всех 

компонент дано в формульных единицах), что 

приблизительно равно соответствующей ве-

личине для СФА. Это свидетельствует о прак-

тически полном отсутствии в синтезированных 

апатитах □Ca.

Обратная корреляция между содержанием уг-

лерода в апатитах смешанного типа и значе-

ниями параметра с отсутствует. Как было по-

казано выше, вакансии □Ca в этих апатитах 

отсутствуют, а значения C
B
 практически равны 

(табл. 1), поэтому отсутствие этой корреляции 

можно объяснить тем, что углерод в ряде ис сле-

дованных образцов (например С-61, С-62) при-

сутствует не только в виде изоморфной при ме си 

(иона СО
3

2– В-типа), но и в других формах. 

Как будет показано, результаты ЯМР и ЭПР 

исследований подтверждают это предположение. 

Данные ЯМР. Спектры MAS ЯМР 31Р образ-

цов апатита с разным содержанием СО
2
 и F 

(обр. С-44, А-1, С-60 и С-61) представляют со-

бой одиночные линии с одинаковым химичес-

ким сдвигом δ = 3,73 ppm и заметно отличаю-

щимися значениями ширины линий на поло-

вине высоты Δν
1/2

 (рис. 2; табл. 2). Видно, что 

увеличение общего содержания углерода (не-

зависимо от формы его нахождения) приводит 

к увеличению ширины линии (что свидетель-

ствует о снижении кристалличности образ-

цов), однако ν
1/2

 не зависит от содержания F. 

При увеличении содержания СО
2
 спектры 

MAS ЯМР 19F заметно меняются (рис. 3; 

табл. 2). Спектр бескарбонатного ФАП (обр. 

С-44) представлен одной достаточно узкой 

компонентой на δ = –101,5 ppm. Появление в 

структуре углерода приводит к смещению этой 

компоненты в сторону меньших значений δ 

(более высоких частот), расщеплению на две 

компоненты и заметному их уширению. Уве-

личение содержания СО
2
 до 4,03 мас. % (обр. 

С-61) приводит к максимальным сдвигу и 

уширению обоих компонент. Уменьшение со-

держания F в обр. А-1 относительно обр. А-2 

приводит к уширению линии F, однако вели-

чина δ остается практически такой, как в бес-

примесном ФАП. Смещение линий ЯМР 19F 

на меньшие значения  указывает на сниже-

ние электронного экранирования ядер F, рас-

щепление на две компоненты — появление 

двух неэквивалентных позиций F [12]. По-

явление двух компонент соответствует увели-

Рис. 2. Спектры MAS ЯМР 31Р апатита с разным со-

держанием СО
2
 и F: 1—4 — обр. А1, С-44, С-60 и С-61 

соответственно

Fig. 2Fig. 2. . Spectra of 31Р MAS NMR of apatites with different 

amounts of СО
2 

and F: 1—4 — the samples of А1, C-44, 

C-60 and C-61, correspondingly
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чению содержания СО
2
. По-видимому, ком-

поненты на δ = –101,5 ÷ –99,0 ppm, присут-

ствующие на спектре бескарбонатного апа ти-

 та, обусловлены наличием ионов F– в каналах 

(структурные позиции F1), компоненты на 

δ = –98,7 ÷ –97,0 ppm — вероятнее всего, ио-

нов F–, локализованных вблизи ионов СО
3

2–  

и замещающих один из тетраэдричес ких ио-

нов кислорода, что приводит к образованию 

анионов [СО
3
F]3– (позиция F2). 

Спектры MAS ЯМР 1Н исследованных апа-

титов состоят из двух компонент, обуслов лен-

ных протонами молекул H
2
O (δ = 6,35 ppm) и 

протонами ОН-групп на δ = 2,1—2,4 ppm 

(рис. 4; табл. 2). Величина сдвигов этих ком-

понент хорошо согласуется с данными [7] для 

молекул Н
2
О и ОН-групп в структуре апатита. 

Количество ОН-групп и молекулярной H
2
O 

максимально в КФАП, в котором количество 

F недостаточно, чтобы занять полностью по-

зиции ионов F– в каналах структуры (обр. 

А-1, табл. 2). Гидроксильные группы обр. А-1 

проявляются в спектре ЯМР 1Н на δ =  
= 2,12 ppm и, по-видимому, входят в структу-

ру апатита. В бескарбонатном апатите (обр. 

С-44) количество ОН-групп в четыре раза 

мень ше, чем в обр. А-1. В обр. С-44 ОН-

группы, вероятнее всего, локализованы на по-

верхности наноразмерных кристаллитов апа-

тита, поскольку содержание F в этом образце 

выше, чем в СФА. В остальных образцах 

КФАП количество ОН-групп приблизительно 

одинаково, поскольку интенсивность (и ши-

рина) соответствующих компонент в спектрах 

ЯМР также приблизительно одинаковая. Ве-

личина химических сдвигов для протонов 

ОН-групп в синтезированных КФАП разная. 

Если не учитывать значение δ для обр. С-44, 

то можно отметить тенденцию увеличения 

химического сдвига и расщепления линии от 

Рис. 3. Спектры MAS ЯМР 19F апатита с разным со-

держанием СО
2
 и F: 1—4 — обр. А1, С-44, С-60 и С-61 

соответственно. Звездочками обозначены враща тель-

ные сателлиты

Fig. 3Fig. 3. . Spectra of 19F MAS NMR of apatites with different 

amounts of СО
2
 and F: 1—4 — the samples of А1, C-44, 

C-60 and C-61, correspondingly. The spinning sidebands 

are marked by asterisks

Рис. 4. Спектры MAS ЯМР 1H апатита с разным со-

держанием СО
2
 и F: 1—4 — обр. А1, С-44, С-60 и С-61 

соответственно. Звездочками обозначены враща тель-

ные сателлиты

Fig. 4Fig. 4. . Spectra of 1H MAS NMR of apatites with different 

amounts of СО
2
 and F: 1—4 — the samples of А1, C-44, 

C-60 and C-61, correspondingly. The spinning sidebands 

are marked by asterisks

Таблица 3. Относительное содержание адсорбированных и структурных молекул H2O и OH-групп в апатитах

Table 3. Relative amounts of the adsorbed and structural H2O molecules and OH-groups in apatites

Номер 

образца
H

2
O

адс
H

2
O

стр
OH-группы

CO
2
, 

мас. %

Номер 

образца
H

2
O

адс
H

2
O

стр
OH-группы

CO
2
, 

мас. %

C-44 0,60 0 0 0 C-61 0,50 0,35 0,40 4,03

А-1 1 1 1 + C-62 0,60 0,50 0,66 2,71

A-2 0,83 0,74 0,77 + C-63 0,52 0,35 0,52 2,13

C-60 0,74 0,35 0,57 2,42

П р и м е ч а н и е. По данным стационарного ЯМР 1H в обр. А-1 содержится, мас. %: H
2
O

стр
 — ~1; ОН-групп — ~0,1.

N o t e. By the data of NMR 1H the sample А-1 contains, mas. %: H
2
O

str 
 — ~1; OH-groups — ~0.1.
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ОН-групп на две компоненты с ростом содер-

жания СО
2
. Для обр. С-60 и С-61 с одинаковым 

содержанием F, но существенно разным со-

держанием СО
2
 компонента от ОН-групп рас-

щепляется на две компоненты — δ = 2,12 и 

δ
1 

= 2,43 ppm (рис. 4; табл. 3), причем в спек-

тре обр. С-61 с максимальным количеством 

СО
2
 практически вся интенсивность сосредо-

точена на δ
1
. Таким образом, для КФАП отме-

чается тенденция образования двух типов рас-

пределения атомов F и двух типов распреде-

ления ОН-групп.

Химический сдвиг компонент от молекул 

Н
2
О исследованных образцов не зависит от их 

состава. Наблюдается тенденция увеличения 

ширины линии ν
1/2

 с ростом содержания СО
2
. 

Это может быть обусловлено уменьшением 

плотности апатита с ростом содержания СО
2
 

[3], т. е. увеличением подвижности молекул 

H
2
O, адсорбированных на поверхности.

Стационарные спектры ЯМР 1Н исследо-

ванных образцов представлены, по крайней 

мере, тремя компонентами (рис. 5; табл. 3). 

Отчетливо проявляются две компоненты от 

молекул Н
2
О, различающихся фиксацией в 

структуре — узкая компонента на δ = 7,9 ppm 

от адсорбированных молекул и дублет на δ ≈ 

≈ 20 ppm, с дублетным расщеплением Δν ≈ 

≈ 34 кГц от структурных молекул. Параметры 

дублета близки к известному пейковскому ду-

блету для молекул Н
2
О в структуре гипса [1]. 

Кроме того, в районе δ = 2,4—3,0 ppm наблю-

даются слаборазрешенные компоненты от 

ОН-групп. Количество структурных молекул 

Н
2
О максимально в обр. А-1 (≈ 1,0 мас. %). 

Минимальное содержание таких молекул на-

блюдается в карбонатапатитах смешанного 

типа и на уровне тенденции коррелирует с со-

держанием ОН-групп (табл. 3). В бескарбо-

натном апатите (обр. С-44) такие молекулы 

не обнаружены. В общем, при росте содержа-

ния F количество молекул H
2
O, жестко фик-

сированных в структуре, уменьшается, при 

росте содержания СО
2
 увеличивается. 

Данные ЭПР. В спектрах ЭПР исходных об-

разцов сигналы от парамагнитных ионов или 

ион-радикалов не обнаружены. После облуче-

ния образцов γ-лучами в спектрах проявля-

ются кислородные парамагнитные центры 

(ПЦ) в C-, N-, F-содержащих ион-радика-

лах (табл. 4). Значения концентрации N-со-

дер жащих центров максимальны в бескар-

бонатном фтор апатите (обр. С-44) и в Na-со-

дер жащих КФАП B-типа (обр. А-1, А-2). 

Ра нее такие центры наблюдались в синтети-

ческих апатитах, полученных из CaNO
3 

[2], 

что было объяснено незначительным остат-

ком этой фа зы в осадках. Количество радика-

лов СО
2

– максимально в Na, NH
4
-содержащем 

КФАП смешанного типа с максимальным в 

этой груп пе содержанием СО
2
 (обр. С-61). 

Рис. 5. Спектры стационарного ЯМР 1H апатита с 

разным содержанием СО
2
 и F: обр. С-44 (1 ) и А-1 (2 ). 

Указано положение дублета H
2
O

стр

Fig. 5Fig. 5. . Spectra of stationary 1H NMR of apatites with 

different amounts of СО
2
 and F: the samples of C-44 (1 ) 

and А-1 (2 ). The position of H
2
O

str
 doublet is indicated

Таблица 4. Интенсивность (отн. ед.) сигналов ЭПР от парамагнитных центров в апатитах

Table 4. Intensity (in relative units) of EPR signals from paramagnetic centers in apatites

Номер 

образца
NO

3
2– CO

2
– CO

3
– F–—O–—F– Номер 

образца
NO

3
2– CO

2
– CO

3
– F–—O–—F–

C-44 2,39 Н/о Н/о 0,70 C-61 0,78 46,77 9,67 0,18

А-1 2,04 10,14 " 0,19 C-62 0,65 25,69 11,28 0,06

A-2 2,64 2,65 " 0,18 C-63 0,90 17,59 10,52 0,17

C-60 0,59 26,51 9,16 0,31

П р и м е ч а н и е. Н/о — не определяли.

N o t e. Н/о — was not determined.
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Для таких апатитов наблюдается прямая за-

висимость между содержанием СО
2
 и кон цен-

трацией радикалов СО
2

–. Параметры спек тра 

ЭПР этого радикала указывают на замещение 

СО
2

– → F– в каналах структуры апатита [11]. 

Такое замещение подтверждается и увеличе-

нием содержания СО
2

– при снижении содер-

жания F (табл. 4). Вхождение нейтральных 

молекул СО
2
 в каналы структуры апатита не 

приводит к образованию апатита А-типа по 

схеме СО
3

2– → F –. Концентрация радикалов 

СО
3

– в исследованных апатитах существенно 

не зависит от химического состава образцов. 

Концентрация наиболее типичного для при-

родных апатитов ПЦ F– — О– — F– макси-

мальна в бескарбонатном ФАП (обр. С-44). В 

КФАП зависимость количества этого ПЦ от 

состава образцов не прослеживается. Так, в 

обр. А-1 и А-2 содержание F различается по-

чти вдвое, однако концентрация ПЦ практи-

чески одинакова (табл. 4). Минимальное со-

держание этого центра установлено в образце 

с максимальным содержанием Na (обр. С-62), 

что хорошо соответствует модели образования 

такого центра, т. к. вхождение Na в структуру 

апатита приводит к уменьшению положитель-

ного заряда и не создает предпосылок для 

вхождения более отрицательного аниона. 

Еще один характерный для природных апа-

титов ПЦ ОН– — О– в исследованных образ-

цах не обнаружен, возможно, из-за интенсив-

ного центра NO
3

2–.

Выводы. Результаты исследования, прове-

денного с помощью комплекса методов (РФА, 

ИКС, ЯМР, ЭПР), показали, что синтези ро-

ванные по методу обратного соосаждения 

ФАП — это карбонатапатиты В или преиму-

щественно В-типа (относительное количество 

ионов СО
3

2– В-типа ≥ 92 %) практически сте-

хиометрического состава. 

По результатам ЯМР и ЭПР исследований 

установлено, что углерод входит в структуру 

синтезированных апатитов не только в виде 

ионов СО
3

2–, замещающих преимуществен-

но ионы PO
4

3–, но и в виде нейтральных мо-

лекул СО
2
, замещающих ионы фтора в ка на-

лах структуры. По мере увеличения содержа-

ния оксидов углерода в структуре степень 

кристалличности синтезированного материала 

умень шается. С помощью резонансных мето-

дов показано, что ионы F– локализованы и в 

каналах и замещают один из тетра эд ричес ких 

ионов кислорода, что приводит к образованию 

анионов [СО
3
F]3– и позволяет объяс нить ха-

рактерное для части синтези ро ванных апати-

тов содержание F выше стехиометрического. 

С помощью метода ЯМР установлено, что в 

бескарбонатном ФАП структурные молекулы 

Н
2
О отсутствуют, однако они содержатся в 

разном количестве во всех карбонатсодержа-

щих апатитах. Прямой корреляции между ко-

личеством структурных молекул Н
2
О и содер-

жанием СО
2
 не установлено. 

Особенности изоморфизма синтезиро ван-

ных апатитов влияют на значения параметров 

элементарной ячейки и приводят к отсут-

ствию корреляции между этими значениями 

и содержанием ионов СО
3

2–.

Работа выполнена при частичной финансовой 

поддержке Г Ф ФИ Украины (проекты Ф40.7/041 

и Ф53.6/026) и РФФИ (проекты 11-05-90425-

Укр_ф_а и 13-05-90432-Укр_ф_а).
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О.Б. Брик, О.В. Франк-Каменецька, В.А. Дубок, 

О.А. Калініченко, М.А. Кузьміна, М.Л. Зоріна, 

Н.О. Дудченко, А.М. Калініченко, М.М. Багмут

ОСОБЛИВОСТІ ІЗОМОРФНИХ ЗАМІЩЕНЬ У 

СИНТЕТИЧНИХ КАРБОНАТФТОРАПАТИТАХ

За допомогою рентгеноструктурних і спектроскопіч-

них (ЯМР, ІКС, ЕПР) методів досліджено закономір-

ності ізоморфних заміщень у катіонних і аніонних 

позиціях у структурі фторапатиту (ФАП). Методом 

зворотного співосадження синтезовано ФАП з різним 

вмістом F, Са, Na, CO
3

2– і ОН-груп. За часткового за-

міщення Ca → Na, PO
4

3– → CO
3

2– і однакового вміс-

ту F параметр елементарної комірки а зменшується, а 

параметр c збільшується. Зниження вмісту F призво-

дить до зворотних закономірностей: а — збільшуєть-

ся, а c — зменшується. Аналогічна закономірність 

спостерігається в апатитах в ізоморфному ряду F → 

→ OH: ріст параметра а і зниження параметра c. Ви-

значено характеристики спектрів ЯМР ядер 31P, 19F 

та 1H, а також їх залежність від особливостей структу-

ри і складу досліджених зразків. Внаслідок застосу-

вання комплексу спектроскопічних методів показано, 

що вуглець входить до структури синтезованих апа-

титів у вигляді іонів СО
3

2– (переважно В-тип замі-

щення) і нейтральних молекул СО
2
, що заміщують 

вакантні позиції F в каналах структури. 

Ключові слова: синтез, карбонатфторапатит, ядерний 

магнітний резонанс, електронний парамагнітний ре-

зонанс, рентгеноструктурний аналіз, інфрачервона 

спектроскопія.

А.B. Brik, O.V. Frank-Kamenetskaya, V.А. Dubok, 

Е.А. Kalinichenko, М.А. Kuz’mina, M.L. Zorina, 

N.O. Dudchenko, А.М. Kalinichenko, N.N. Bagmut

THE FEATURES OF ISOMORPHIC SUBSTITUTIONS 

IN SYNTHETIC CARBONATEFLUORAPATITES

The isomorphic substitutions in cationic and anionic posi-

tions in the fluorapatite (FAP) structure have been inves-

tigated by X-ray diffraction and spectroscopy (NMR, IR-

spectroscopy, EPR) methods. FAP with different content 

of F, Са, Na, CO
3

2–and ОН-groups have been synthesized 

by the method of reverse coprecipitation. The elementary 

cell parameter a diminishes, parameter c increases at the 

partial substitutions of Ca → Na, PO
4

3– → CO
3

2– and the 

same F content. The decrease of F content results in re-

verse correlations: a increases, but c diminishes. Analogous 

correlation is observed in apatites in the isomorphic row of 

F → OH: the parameter a increases and the parameter c 

decreases. The increase of СО
2
 content results in the 

noticeable increases of the half height line width (Δν
1/2

) 

with the same chemical shift in the 31P MAS NMR spectra 

of apatites of different composition. That is explained by 

the apatite density decrease. Two bands in the 19F MAS 

NMR spectra are caused by F atoms in nonequivalent 

structural positions: components on δ ≈ –101 ppm (F1 — 

F atoms in the structural columns) and ≈ –98 ppm (F2). 

The F2 atoms, more possibly, are localized near CO
3

2– 

ions and are substituted for one of tetrahedron oxygens 

that results in formation of [CO
3
F]3– anions and explains 

F surplus in carbonateapatites. It is shown by the complex 

of spectroscopy methods, that carbon is included in the 

structure of synthesized apatites as CO
3

2– ions (mainly, 

В-type substitution) and neutral molecules of СО
2
, sub sti-

tuting for vacant F positions in the structural channels. 

The characteristics of 1H MAS NMR spectra for studied 

samples have determined. 

Keywords: synthesis, carbonatefluorapatite, nuclear magne-

tic resonance, electron paramagnetic resonance, X-ray 

ana lysis, infrared spectroscopy.
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